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Resumo 
ALUMINOFOSFATOS LAMELARES: FORMAÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS COM 
POLIOLEFINAS POR POLIMERIZAÇÃO IN SITU. Diversos alquilamônios-AlPO-
kanemitas foram preparados e caracterizados de forma a apresentar distâncias 
interlamelares diversificadas devido à presença de diferentes quantidades de íons n-
butilamônio e n-dodecilamônio. Esses materiais lamelares reagiram com diferentes 
metalocenos e foram caracterizados, confirmando o ancoramento dos 
organometálicos e a integridade dos suportes. Um segundo teste foi realizado 
ancorando-se o cocatalisador seguido do metaloceno. Neste caso, o processo 
causou mudanças químicas nos orgânicos do suporte e desfolhamento de parte do 
sólido. Este estudo teve como objetivo avaliar, pela primeira vez, o desempenho 
dessas amostras em polimerização in situ de eteno e propeno e estudar a influência 
das diferentes distâncias interlamelares dos suportes, concentração do catalisador, 
temperatura de síntese e pressão do monômero na atividade dos sistemas. Os 
polímeros obtidos foram caracterizados quanto à variação das propriedades térmicas 
e morfológicas devido à presença do suporte disperso nos polímeros formados. Os 
dados mostram que os novos sistemas catalíticos apresentam boas atividades para 
polimerização das olefinas e são eficazes na produção de nanocompósitos: no caso 
do metaloceno suportado, pelo processo de polimerização intercalada no 
alquilamônio-AlPO-kanemita e no caso do cocatalisador-metaloceno suportado, por 
esses materiais se encontrarem desfolhados no início do processo de polimerização. 
O aumento do espaço interlamelar favorece altos valores de atividade. O aumento 
da temperatura de síntese gera aumento na velocidade de conversão de propeno 
em polipropileno. Já um aumento da pressão, afeta negativamente a atividade. As 
polimerizações com catalisadores suportados produziram polietileno com maiores e 
polipropileno com menores massas molares, mas ambos os polímeros apresentaram 
redução na polidispersidade em comparação com o polímero puro obtido pelo 
sistema homogêneo. A presença das lamelas gerou alteração nas propriedades 
térmicas dos polímeros. Houve diferentes graus de desfolhação das lamelas nas 
matrizes poliméricas, dependendo da atividade apresentada pelo sistema catalítico 
correspondente. 
 
 
  
Abstract 
LAYERED ALUMINOPHOSPHATES: FORMATION OF NANOCOMPOSITES WITH 
POLYOLEFINS BY IN SITU POLYMERIZATION. Several alkylammonium-AlPO-
kanemites were prepared and characterized to display diverse interlayer distances 
due to the presence of variable amounts of n-butylammonium and n-
dodecylammonium ions. These layered materials reacted with different metallocenes 
and were characterized, confirming the organometallics anchoring and the support 
integrity. A second essay was performed anchoring the cocatalyst followed by the 
metallocene. In this case, the process caused chemical changes and delamination of 
part of the solid. This study aimed at evaluating, for the first time, the performance of 
these samples on in situ polymerization of ethene and propene and to study the 
influence of the different support interlayer distances, catalyst concentrations, 
syntheses temperatures and monomer pressures on the activity of the systems. The 
obtained polymers were characterized by the variation of thermal and morphological 
properties due to the presence of disperse support in the formed polymers. The data 
showed that the new catalytic systems presents good activities for olefin 
polymerizations and they are effective in producing nanocomposites: in case of the 
supported metallocene, by the process of intercalated polymerization in 
alkylammonium-AlPO-kanemites and in the case of the supported cocatalyst-
metallocene, due to these materials been found delaminated in the beginning of 
polymerization process. The increase in the syntheses temperatures acted to 
increase the conversion velocity of propene in polypropylene. Contrarily, pressures 
increase adversely affects the activity. The polymerizations with supported catalysts 
produced polyethylene with higher molar masses and polypropylene with lower molar 
masses, but both polymers showed reduction of the polydispersities in comparison 
with the pure polymer obtained by the homogeneous system. The presence of the 
layers generated changes in the thermal properties of the polymers. There are 
different degrees of delamination of the layers in the polymer matrices, depending on 
the activity displayed by the corresponding catalytic system. 
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1.1  Motivação 
 
Poliolefinas correspondem à mais de 60 % da produção mundial de 
polímeros nos dias de hoje (Figura 1).1–3 Como são plásticos de uso geral, ou seja, 
podem ser encontrados em quase todos os lugares do nosso dia-a-dia, são chamados 
de termoplásticos commodities, devido à sua grande produção e utilização. Os 
principais fatores que garantem esse sucesso comercial são baixo custo, abundância 
dos monômeros e fácil processabilidade e durabilidade.1,4,5  As poliolefinas são criadas 
pela polimerização de moléculas de alquenos simples, também conhecidas como 
olefinas, e apresentam fórmula geral CnH2n. Por exemplo, polietileno (PE) é produzido 
pela polimerização de eteno e polipropileno (PP) pela polimerização de propeno. 
Como são polímeros apolares, inodoros, não porosos e são capazes de manter 
mercadorias seguras da umidade, poeira e estática, podem ser utilizados em uma 
diversificada gama de campos industriais, como em produtos de bens de consumo, 
embalagem de alimentos, têxteis, eletrônica, etc.  
Devido à ampla aplicação das poliolefinas, o seu consumo global alcançou 
o valor de 131 milhões de toneladas em 2012 (Figura 1A) enquanto a capacidade 
mundial de produção tem crescido exponencialmente e atingiu cerca de 160 milhões 
de toneladas em 2012 (Figura 1B).2,3  
No Brasil, o potencial de crescimento no consumo de plásticos pode ser 
observado quando se compara com o de países desenvolvidos. Por exemplo, em 
2013, nos EUA, o consumo de resinas (PE, PP e PVC) foi em torno de 68 kg por 
habitante, já no Brasil de 25 kg por habitante e vem subindo anualmente de forma 
significativa. O CAGR (taxa de crescimento anual composta) é de 5,5 %; o consumo 
aparente entre 2003 e 2013 está representado na Figura 2. O Brasil é o principal 
produtor de petroquímicos básicos na América Latina, lidera também no mercado de 
resinas termoplásticas.6 
 
27 
 
 
 
 
Figura 1. A- Consumo global de plástico em 2012.2 B- Desenvolvimento da 
capacidade mundial instalada da indústria de polietileno e polipropileno.3  
 
 
Figura 2. Consumo aparente brasileiro de resinas termoplásticas (PE, PP, PVC, EVA, 
PS e PET) em mil toneladas. CAGR = taxa de crescimento anual composta. *O 
consumo aparente é o resultado da soma do volume da produção com o das 
importações, menos o volume exportado.6 
 
A versatilidade de diferentes tipos de PE e PP, incluindo os seus 
homopolímeros e copolímeros (em bloco e aleatórios), os torna adequados para uma 
ampla variedade de metodologias de preparação, tais como fibras, filmes, injeção, 
moldagem por sopro e muitos outros. Contudo, ainda apresentam algumas limitações, 
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como por exemplo, em aplicações que exigem melhores propriedades mecânicas, 
menor permeabilidade a gases e flamabilidade e maior biodegradabilidade. Uma 
alternativa bastante utilizada para estender o uso desses polímeros, superando tais 
limitações, é a produção de nanocompósitos poliméricos (NC).7–12  
Desde a síntese bem sucedida de NC de nylon-argila feita no grupo de 
pesquisa Toyota,13,14 materiais lamelares tem sido amplamente empregados como 
carga de reforço em NC. De fato, alguns NC de materiais lamelares em matrizes 
poliméricas já estão sendo utilizados em aplicações industriais, e o exemplo mais 
conhecido é o citado material produzido pela Toyota, usado em partes automotivas. 
NC com materiais lamelares apresentam uma grande melhora em diversas 
propriedades do polímero utilizado, no entanto, vale ressaltar, que é essencial uma 
boa dispersão das lamelas na matriz polimérica, já que garante a reprodutibilidade e 
homogeneidade das propriedades. A Figura 3 mostra duas diferentes formas 
termodinamicamente possíveis de se obter NC.  
 
 
Figura 3. Representação esquemática de duas formas termodinamicamente 
possíveis de se obter NC de polímero/materiais lamelares. Adaptado de 15. 
 
De todas as formas de produção de NC, a polimerização in situ conduz a 
uma maior dispersão das lamelas na matriz poliolefínica.16 Isso pois o crescimento do 
polímero se dá entre as folhas do material lamelar, onde o catalisador se encontra 
imobilizado, conduzindo ao aumento do espaço interlamelar, seguido de desfolhação. 
Utiliza-se assim, uma catálise heterogênea que, além de ser amplamente utilizada 
industrialmente para a produção de poliolefinas, em muitos estudos acadêmicos, este 
tipo de catálise também tem apresentado vantagens, como por exemplo, de um ponto 
de vista estrutural. Neste caso, pode-se destacar um melhor controle de dimensões e 
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morfologia das partículas de polímeros ao se comparar com o referente 
homogêneo.17,18 
Argilas naturais têm sido amplamente utilizadas como os materiais 
lamelares de escolha para a produção dos NC no entanto, dois aspectos essenciais 
devem ser levados em consideração. Sendo materiais naturais, as argilas têm 
impurezas típicas das minas e dos solos de onde são recolhidas. Algumas dessas 
impurezas podem ser ativas como catalisadores de decomposição dos polímeros 
utilizados.19 Outra questão a ser considerada é a reprodutibilidade na composição dos 
sólidos a serem utilizados já que é conhecido que as composições dos materiais 
naturais podem variar com a características das minas, tais como idade, profundidade, 
área explorada, entre outros.   
Por isso, apesar do custo mais alto e, em especial, para certas aplicações, 
argilas e materiais lamelares sintéticos têm sido usados na formação de NC. Claro, 
na tentativa de melhorar propriedades de sistemas já conhecidos, a pesquisa mais 
ampla se faz com silicatos e aluminosilicatos modificados pós-síntese com pendentes 
orgânicos, de forma a compatibilizar as propriedades apolares dos polímeros com 
características polares dos sólidos.4,20 
Pouco se conhece, no entanto, sobre o uso de fosfatos e metalofosfatos 
em tais aplicações. Um exemplo de um aluminofosfato lamelar é a alquilamônio AlPO-
kanemita (R-AlPO-kan), cuja formula da cela unitária é AlPO3(OH)2[NH2(CH2)nCH3], 
sendo n variando de acordo com o tamanho das cadeias das alquilaminas adicionadas 
na síntese. Este sólido foi sintetizado pela primeira vez em 1997 sendo relatado como 
um material formado por tetraedros de [AlO4]- e [PO4]+, possuindo cadeias orgânicas 
em seu espaço interlamelar, portanto mais apolar que os conhecidos silicatos e 
aluminossilicatos e, ainda mais interessante, preparado como tal já na síntese, sem 
necessidade de modificações pós-sintéticas.21 
Uma das possibilidades de preparação da R-AlPO-kan é utilizando-se n-
butilamina e n-dodecilamina para preencher os espaços interlamelares e 
contrabalancear os grupos ≡P-O-. A representação da estrutura desse material se 
encontra na Figura 4. Assim, são os íons alquilamônio no interior das lamelas que 
aumentam o espaço interlamelar e tornam o ambiente mais apolar, o que facilita tanto 
o ancoramento das moléculas do catalisador organometálico quanto o alojamento das 
cadeias poliméricas durante a polimerização. Esta propriedade do material ainda pode 
30 
 
 
 
atuar a favor de evitar o inconveniente uso de compatibilizantes, relatados em muitos 
trabalhos da literatura,22 para melhorar a interação polímero-lamelas do NC produzido. 
Neste trabalho, a presença dessas espécies alquilamônio como pendentes da lamela 
será mencionada como “os orgânicos” do suporte. 
 
 
Figura 4. Representação da estrutura da R-AlPO-kan contendo íons butilamônio e 
dodecilamônio no espaço interlamelar. Adaptado de 21. 
 
Após o advento dos catalisadores Ziegler-Natta (ZN), até os dias atuais, 
muitos estudos na área de catalisadores para produção de poliolefinas vem sendo 
desenvolvidos, dentre eles, os catalisadores metalocênicos, que fizeram importantes 
contribuições para a área das poliolefinas,23 criando polímeros com novas 
propriedades e, portanto, gerando novas aplicações para eles.  
Metalocenos são complexos de metais de transição do tipo sandwich que 
possuem um átomo central metálico do grupo IV entre dois grupos ciclopentadienilas. 
Alguns exemplos de metalocenos utilizados em catálise heterogênea para 
polimerização de olefinas estão mostrados na Figura 5, onde Cat1 e Cat2 produzem 
polipropileno isotático (iPP), Cat3 polipropileno sindiotático (sPP) e Cat4 polipropileno 
atático (aPP). Cat5 é, em geral, apenas utilizados para produzir PE. Todos esses 
metalocenos são também capazes de catalisar a reação que resulta na formação de 
PE.  
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Figura 5. Estruturas de metalocenos utilizados em síntese de PE e PP. Adaptado de 
5
. 
 
A polimerização de olefinas utilizando catalisadores metalocênicos é 
realizada em presença de um cocatalisador, sendo geralmente o metilaluminoxano 
(MAO), que consiste em um polímero cuja unidade repetitiva é [Al(CH3)O]n. Sua 
estrutura pode variar dependendo da agregação de seus átomos e, apesar da intensa 
investigação, ela ainda não foi completamente elucidada. Quando o sistema 
catalisador/cocatalisador é utilizado em um meio homogêneo, apresentam altos 
valores de atividade, porém, essa atividade elevada causa sua deposição nas paredes 
do reator e, assim, a obstrução, o que torna impossível um processo contínuo de 
polimerização.24 Sendo assim, atenção tem sido dada à possibilidade da imobilização 
de metalocenos em um suporte ideal, através do desenvolvimento de novos métodos 
de heterogeneização e/ou novos materiais que possam ser utilizados como suporte.  
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1.2 Objetivo  
 
Este trabalho tem como objetivo estudar o uso de R-AlPO-kan como 
suporte de catalisadores de Zr e Ti para a polimerização bem sucedida de olefinas 
com o auxílio de metilaluminioxano (MAO) como cocatalisador e simultânea formação 
de NC em um processo de polimerização in situ. 
O objetivo será alcançado através dos passos descritos abaixo, cada um 
deles com suas marcas objetivas de execução:  
 
• Preparação e caracterização de diversos R-AlPO-kan com espaços 
interlamelares moduláveis pela presença de diferentes proporções de íons n-
butilamônio e n-dodecilamônio no espaço interlamelar; 
• Ancoramento de diferentes catalisadores metalocênicos nas superfícies das R-
AlPO-kan de forma a produzir novos catalisadores heterogêneos;  
• Ancoramento do cocatalisador MAO seguido de ancoramento do metaloceno 
na superfície de R-AlPO-kan, e vice-versa, para comparar os diferentes métodos de 
preparação do catalisador heterogêneo.  
• Caracterização dos catalisadores preparados para confirmação da presença 
dos metalocenos e/ou do MAO no suporte e confirmação da integridade dos orgânicos 
do suporte; 
• Polimerizar eteno e propeno, utilizando os diferentes catalisadores 
heterogêneos preparados, comparativamente ao processo homogêneo análogo; 
• Avaliar a cinética de polimerização através do monitoramento do consumo de 
olefinas gasosas e testar diferentes temperaturas e pressões dos sistemas catalíticos; 
• Estudar a influência do espaço interlamelar do suporte utilizado sobre a 
atividade dos sistemas catalíticos; 
• Avaliar a produção de nanocompósitos pelo processo de polimerização quanto 
às propriedades térmicas e morfológicas do produto final comparativamente ao 
polímero puro.
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Capítulo 2: 
Alquilamônio AlPO-
kanemita para produção 
de NC 
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2.1  Revisão bibliográfica 
 
2.1.1 Nanocompósitos poliméricos  
Segundo a definição da IUPAC em 2004,25 NC são compósitos onde pelo 
menos uma das fases tem, no mínimo, uma dimensão da ordem de nanômetros. Em 
outras palavras, são sólidos contendo duas ou mais fases de materiais diferentes 
onde, em pelo menos uma destas fases, o material se encontra em escala 
nanométrica.26,27 Estes materiais apresentam uma fase chamada de matriz, definida 
como a fase contínua que envolve a fase dispersa (carga de reforço), de forma que a 
combinação possa resultar em materiais híbridos orgânico-inorgânicos com uma 
interação íntima entre seus componentes.28  
NC de nanopartículas inorgânicas em matrizes poliméricas podem originar 
materiais com maior resistência mecânica, melhores propriedades de barreira, maior 
estabilidade térmica ou com propriedades ópticas, magnéticas e elétricas superiores 
às dos componentes puros dependendo da aplicação desejada. A principal vantagem 
da preparação de nanocompósitos em relação aos compósitos convencionais está no 
fato de que, mesmo em baixas quantidades do sólido, grandes mudanças nas 
propriedades do material final são observadas devido à área de superfície elevada 
das nanopartículas.28  
Diferentes tipos de nanopartículas têm sido utilizadas para melhorar as 
propriedades dos polímeros, sendo constituídas basicamente de silicatos 
(filossilicatos ou silicatos lamelares), POSS (silsesquioxanos oligoméricos), 
nanotubos de carbono, metais e/ou outras nanopartículas inorgânicas.29 O 
desenvolvimento e uso de novas nanopartículas em NC traz a possibilidade da 
produção de polímeros com diferentes propriedades e também auxilia no melhor 
entendimento da relação entre carga-matriz e as propriedades finais do NC produzido.  
O grau de dispersão dos nanocompósitos poliméricos é um fator importante 
que define as suas propriedades, neste contexto, existem três categorias dependentes 
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das condições do processo: microcompósito de fase separada, onde as propriedades 
são basicamente as mesmas de um microcompósito tradicional, e as que caracterizam 
a formação de nanocompósito: nanocompósito intercalado, onde as cadeias 
poliméricas estão intercaladas entre as cadeias lamelares das nanopartículas e 
nanocompósito desfolhado, onde as lamelas estão continuamente e uniformemente 
dispersas em uma matriz polimérica (Figura 3). É importante ressaltar que é essencial 
uma boa dispersão das lamelas na matriz polimérica, assim é possível garantir a 
reprodutibilidade e homogeneidade das propriedades dos NC. 
 
2.1.2 Métodos de preparação de NC 
Há três métodos mais comumente utilizados para sintetizar NC. O primeiro 
método é o de mistura por fusão. Este método foi demonstrado pela primeira vez por 
Vaia et al.,30 em 1993. O NC é obtido realizando-se uma mistura física do polímero e 
carga e aquecendo-se acima da temperatura de transição vítrea do polímero, em 
condições estáticas ou em fluxo. Durante o processo de aquecimento, a viscosidade 
do polímero diminui o que permite a difusão, promovendo a disseminação da carga 
através da matriz polimérica (ver esquema em Figura 6) e formação de um material 
intercalado ou desfolhado, dependendo do grau de desagregação da carga.31,32 
Levando em conta a afinidade do par polímero/carga do material preparado, pode ser 
necessário uma fonte adicional de energia térmica e/ou mecânica.   
 
 
Figura 6. Representação esquemática do processo de preparação de NC por mistura 
por fusão. Adaptado de 33. 
 
O método de mistura por fusão não requer o uso de solventes ou 
monômeros, o que o torna simples, econômico e amigável ambientalmente. No 
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entanto, como previsível, esse método frequentemente promove uma dispersão 
insuficiente das nanopartículas, especialmente em altas quantidades de carga, o que 
pode causar agregação das nanopartículas no NC produzido, gerando deterioração 
das propriedades de difusão do polímero quando comparado ao NC correspondente 
com nanopartículas desfolhadas. Em alguns casos a desfolhação das nanopartículas 
na matriz polimérica é alcançada, no entanto, deve-se ressaltar, que o método se 
restringe à polímeros que podem ser processados à altas temperaturas. Usualmente, 
a utilização desse método fica limitada a polímeros que se degradam acima de 230 
°C que é a temperatura geralmente necessária para o polímero difundir entre as 
lamelas e causar desfolhamento.34     
O segundo método usualmente utilizado para produção de NC é o de 
mistura em solução. Aranda e Ruiz-Hitzky35 foram os primeiros a utilizar esse método 
para produção de NC. Para tanto, é necessário a utilização de um solvente que seja 
capaz tanto de solubilizar o polímero quanto de dispersar as nanopartículas. O 
procedimento é realizado pela dispersão das nanopartículas em uma solução do 
polímero (ver esquema em Figura 7) e o NC é obtido pela remoção do solvente por 
evaporação ou por precipitação do sólido.36,37  
 
 
Figura 7. Representação esquemática do processo de preparação de NC por mistura 
em solução. Adaptado de 33. 
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O método de mistura em solução é de simples execução em bancada, sem 
a necessidade da utilização de equipamentos sofisticados. Todavia, apresenta a 
limitação de ser somente aplicável para polímeros solúveis com solventes que sejam 
capazes de dispersar as nanopartículas inorgânicas. O uso do solvente apresenta a 
desvantagem dos custos e do impacto ambiental.  
Já o terceiro método de produção de NC é o por polimerização in situ. 
Apesar de ainda não ser utilizado em grande escala para a maioria dos polímeros, é 
o método mais eficaz para produzir NC com nanopartículas em elevado grau de 
dispersão, principalmente em matrizes poliméricas não polares como poliolefinas.16 
Os pioneiros a utilizar esse método foram os pesquisadores do grupo Toyota.13,14 
Neste método as nanopartículas são dispersas no monômero, puro ou em solução, e 
a mistura resultante é polimerizada através das técnicas tradicionais de polimerização. 
Assim a polimerização ocorre e permite a formação de cadeias poliméricas entre as 
nanopartículas (ver representação em Figura 8).  
 
 
Figura 8. Representação esquemática do processo de preparação de NC por 
polimerização in situ. Adaptado de 33. 
 
A técnica de polimerização in situ é essencial para obtenção de 
nanocompósitos de polímeros que não sofrem fusão e/ou são insolúveis em solventes 
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orgânicos. Ou seja, para polímeros termorrígidos, como epóxidos, este é o único 
método viável para produzir nanocompósitos. Como os nanocompósitos são 
produzidos durante a polimerização, uma excelente dispersão entre as fases 
orgânicas e inorgânicas pode ser alcançada e, portanto, a energia necessária para 
assegurar a homogeneidade do produto é menor. Em alguns casos, existe a 
possibilidade de imobilizar agentes polimerizáveis na superfície do sólido inorgânico 
antes das reações de polimerização e, assim, produzir cadeias poliméricas 
quimicamente conectadas com a fase inorgânica dispersa.38 Esta interação forma um 
verdadeiro material híbrido orgânico-inorgânico podendo ser utilizado para melhorar 
as propriedades de outros produtos. As principais desvantagens deste método é a 
possibilidade da polimerização não ser completa39,40 e o custo dos catalisadores.  
 
2.1.3 Preparação de NC de poliolefinas por polimerização in situ 
Essa técnica de produção de NC poliméricos é a única viável para 
polímeros termorrígidos, devido a impossibilidade de sua fusão ou dissolução, no 
entanto, para termoplásticos, como poliolefinas, embora ainda não tenha se 
estabelecido em larga escala, tem se mostrado ideal na preparação de partículas 
finamente dispersas na matriz polimérica.16 Isso ocorre pois o crescimento do 
polímero se dá entre as folhas do material lamelar, conduzindo ao aumento crescente 
do espaço interlamelar, seguido de desfolhação. 
Outra vantagem de utilizar esse método de preparação de NC, é a 
utilização da catálise heterogênea na realização do processo de polimerização, ou 
seja, com o catalisador suportado em um sólido inorgânico, que é, simultaneamente, 
a carga de reforço no NC produzido. A obtenção de polímeros com diferentes 
estereoquímicas dos obtidos pelo processo homogêneo sugere fortemente que há um 
novo ambiente e um mecanismo de polimerização diferenciado, o que podem propiciar 
a formação do polímero com propriedades distintas. Ainda, estudos mostram 
vantagens apresentadas pela polimerização heterogênea como, por exemplo, o 
melhor controle de dimensões e morfologia das partículas de polímeros.17,18 
Adicionalmente, a produção industrial de poliolefinas é, em prevalência, realizada por 
catálise heterogênea. 
Neste processo o catalisador é suportado na superfície do material 
inorgânico e a forma de iniciar a polimerização dependerá do monômero e meio 
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utilizados. No caso das poliolefinas, o grande crescimento em sua produção veio após 
o advento dos catalisadores ZN,41,42 e mesmo nos dias atuais muitos estudos vem 
sendo realizados visando o design de novos catalisadores para produção de 
poliolefinas.43 Dentre esses catalisadores, se encontram os sistemas 
metaloceno/metilaluminoxano (MAO). Complexos metalocênicos fizeram importantes 
contribuições para o campo de produção de poliolefinas já que permitiram a produção 
desses polímeros com novas propriedades e, portanto, permitindo novas aplicações 
para eles.23 Suas características moleculares como a natureza do metal e dos ligantes 
aromáticos, ligados por pontes ou não, são parâmetros que controlam a 
polimerização, modelando propriedades do polímero como massa molar, 
estereoespecificidade e índice de polidispersidade (PDI) e permitindo a produção de 
copolímeros em bloco.44–47 A descoberta do uso do MAO como cocatalisador para os 
compostos metalocênicos promoveu um aumento surpreendente na velocidade de 
polimerização quando comparado ao anteriormente utilizado 
metaloceno/alquilalumínio (AlR3),48 o que aumentou o interesse no uso desse tipo de 
catalisador.  
Há duas diferentes formas de se realizar produção de NC de poliolefinas 
por polimerização in situ: ancorando o cocatalisador MAO na superfície da 
nanopartícula, seguido de ancoramento do catalisador a ele, ou ancorando o 
catalisador diretamente na nanopartícula e adicionando MAO na reação. A adição da 
olefina inicia o processo de polimerização.49–52 
Diferentes suportes para catalisadores metalocênicos podem ser 
encontrados na literatura. Cada suporte influencia diferentemente o processo de 
polimerização e as propriedades do NC produzido. Um grande desafio é melhorar, ou 
pelo menos manter, as características dos processos homogêneos. A Figura 9 ilustra 
os membros mais importantes da família das nanopartículas utilizadas na produção 
de NC por polimerização in situ. 
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Figura 9. Família das nanopartículas utilizadas em NC incluindo moléculas e 
nanopartículas inorgânicas. Adaptado de 33. 
 
2.1.4 Materiais lamelares como carga de reforço em NC 
A formação dos materiais lamelares se dá pelo crescimento de cristais em 
direções preferenciais originando estruturas 2D organizadas em camadas conhecidas 
como lamelas ou matrizes lamelares, o que confere a esses materiais propriedades 
físicas e químicas peculiares.53 O espaço gerado entre as lamelas devido ao seu 
empilhamento é denominado espaço interlamelar e a distância entre a superfície 
externa de uma lamela e a superfície interna da lamela adjacente é denominada 
distância interlamelar. Essas denominações estão ilustradas na Figura 10 juntamente 
com a projeção da estrutura cristalina do n-butilamônio AlPO-kan e sua micrografia 
eletrônica de varredura.54 
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Figura 10. Representação esquemática com projeção da estrutura cristalina e 
micrografia eletrônica de varredura do n-butilamônio AlPO-kan. Adaptado de 54. 
 
O uso materiais lamelares como carga de reforço em NC poliméricos 
ganhou grande motivação após o desenvolvimento de um material promissor pelo 
grupo Toyota.13,14 Foi produzido um NC de Nylon-6/montmorillonita com lamelas de 
espessuras individuais de aproximadamente 1 nm dispersas no polímero. Nesse 
estudo, uma quantidade muito pequena de carga já foi suficiente para promover 
melhoras nas propriedades térmicas e mecânicas da matriz polimérica utilizada. 
Desde então, materiais lamelares têm recebido grande interesse quanto ao uso como 
carga em NC, inclusive em matrizes poliolefínicas, sendo a classe de materiais mais 
estudada para este fim.  
O grande sucesso desse tipo de NC deve-se às principais vantagens da 
utilização de materiais lamelares como carga, que são: fase inorgânica com 
dimensões ultrafinas, alta razão de aspecto (comprimento ou largura/espessura) das 
lamelas bidimensionais que gera grande área de superfície de contato com a matriz 
polimérica e a observação de melhora nas propriedades, principalmente mecânicas, 
térmicas e de barreira contra permeação de gases. 8,55–58 Os materiais lamelares ainda 
apresentam características que viabilizam seu uso em preparação de NC, como 
flexibilidade de movimento das lamelas, possibilidade de mudança na composição das 
lamelas e possibilidade de ancoramento de moléculas em sítios funcionais da lamela, 
o que é facilitado pelo acesso no espaço interlamelar.  
 
2.1.5 Alquilamônio aluminofosfato-kanemita como suporte 
Van Grieken et al.59 utilizaram aluminofosfato (AlPO4) amorfo, fornecido 
pela Grace-Davison, para ancorar o sistema (nBuCp)2ZrCl2/MAO. Os autores se 
referem ao suporte como um material poroso, no entanto é possível perceber no 
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trabalho, que a porosidade é secundária, não existem poros primários estruturais 
nesse trabalho. Foi também observado que o AlPO4 utilizado apresentou morfologia 
irregular e ampla distribuição do tamanho de partículas. Antes dos testes, AlPO4 foi 
calcinado em diferentes temperaturas como um pré-tratamento para a reação com o 
sistema (nBuCp)2ZrCl2/MAO. O uso do MAO no momento do ancoramento do 
catalisador também serviu para desidratação final do suporte para a reação com o 
metaloceno, melhorando assim, a atividade do catalisador. Ao se comparar com 
outros suportes de sílica, o AlPO4 apresentou maior atividade em polimerização de 
eteno. Os autores atribuíram à maior acidez de Al-OH e P-OH ao se comparar com 
Si-OH, o que ajudaria na formação e estabilização das espécies complexas de zircônio 
catiônicas (Zr+). De toda forma, o AlPO4 da Grace-Davinson não pode ser comparado 
ao aluminofosfato de que trata este trabalho.        
Neste trabalho utilizou-se R-AlPO-kan (Figura 4), que é um material lamelar 
cristalino, relatado pela primeira vez em 1997.21 É formado por tetraedros de [AlO4]- e 
[PO4]+ e possui fórmula da cela unitária AlPO3(OH)2[NH2(CH2)nCH3], sendo n variando 
de acordo com o tamanho das cadeias das alquilaminas adicionadas na síntese. 
Aluminofosfato lamelar, até este trabalho, nunca foi utilizado como suporte de 
catalisadores. Além das vantagens já mencionadas no item anterior (item 2.1.4) sobre 
a utilização dos materiais lamelares, ainda apresenta a vantagem de ser produzido 
diretamente da síntese com a presença de grupos alquilamônio em seu espaço 
interlamelar. Assim, o seu uso em NC é uma vantagem pois a presença dessas 
espécies alquilamônio torna esse material mais apolar que os materiais já adotados 
na literatura e, assim, dispensa os posteriores tratamentos térmicos e modificações 
do suporte, amplamente relatados em estudos similares com outros sólidos33 e, 
dispensa ainda, o uso de compatibilizantes.22  
Outro destaque para o uso de R-AlPO-kan em NC é a composição da 
lamela. A presença do alumínio e do fósforo na lamela fazem da AlPO-kan um material 
com retículo muito mais covalente quando comparado com sílicas em geral, que 
apresentam forte caráter iônico. Isso ocorre pois o fósforo e alumínio violam a regra 
dos raios iônicos.60 O alumínio pode ter expansão das esferas de coordenação de 4 
para 6 e o fósforo adiciona orbitais d que favorecem ligações covalentes. Isso torna a 
lamela AlPO-kan mais covalente do que outros materiais de sílica, mesmo 
independente da presença dos orgânicos no espaço interlamelar. Todo esse ambiente 
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mais apolar, facilita tanto o ancoramento das moléculas do catalisador metalocênico 
e/ou do cocatalisador MAO quanto o alojamento das cadeias poliméricas durante a 
polimerização. Ainda, aumenta a compatibilidade lamela-polímero no NC formado.  
 
2.1.6 Metalocenos e metilaluminoxano 
Os notáveis avanços no campo de catálise de poliolefinas realizados por 
Ziegler e Natta por volta de 1950, estimularam muitas pesquisas no desenvolvimento 
e aperfeiçoamento de catalisadores para produção desses polímeros.61,62 Os 
catalisadores de primeira geração, compostos de TiCl3, AlCl3 e Al(C2H5)2Cl, permitiram 
a preparação de polipropileno (PP), porém, com baixa atividade.63 Em seguida, outras 
gerações de catalisadores apareceram.62 A Tabela 1 sintetiza os resultados. 
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Tabela 1. Performance de catalisadores ZN de diferentes gerações. Adaptado de 62. 
Geração Composição 
e estrutura 
Produtividade 
(kgPP g-1Cat) 
IIa 
(m/m%) 
Controle 
tecnológico 
Requisitos do 
processo 
1st (1957 – 
1970) 
3TiCl3Al3/ 
AlEt2Cl 
0,8 – 1,2 88 – 91 Pó          
irregular 
Necessidade 
de purificação 
e remoção 
dos atáticos 
2nd (1970 – 
1978) 
TiCl3/AlEt2Cl 3 – 5 95 Pó         
irregular 
Necessidade 
de purificação 
e remoção 
dos atáticos 
3rd (1978 – 
1980) 
TiCl4/Esterb/
MgCl2 + 
AlEt3/Esterc 
5 - 15 98 Pó regular/     
pó irregular 
Sem 
purificação, 
necessidade 
de remoção 
dos atáticos 
4th (1980) 
RGTd 
TiCl4/ 
Diéstere/ 
MgCl2 + 
AlEt3/silano 
granulação 
do 
catalisador 
em 3 
dimensões  
20 - 60 99 Partículas de 
forma regular 
e tamanho e 
PDI 
adjustáveis. 
Distribuição 
projetada dos 
diferentes 
produtos em 
cada partícula 
Sem 
necessidade 
de 
purificação, 
de remoção 
dos atáticos e 
de 
peletisação. 
 TiCl4/ 
Diéterf/ 
MgCl2 + 
AlEt3 
granulação 
do 
catalisador 
em 3 
dimensões 
50 – 120 99 Partículas de 
forma regular 
e tamanho e 
PDI 
adjustáveis. 
Distribuição 
projetada dos 
diferentes 
produtos em 
cada partícula 
Sem 
necessidade 
de 
purificação, 
de remoção 
dos atáticos e 
de 
peletisação. 
5th Metalo-
cenos 
6th Multi-
catalisador 
RGTd 
Zirconoceno 
+ MAO 
Mistura de 
catalisa-
dores: ZN + 
iniciadores 
radicais, ZN 
+ catalisa-
dores de 
sítios únicos 
(5 – 9) x 103 
(on Zr) 
90 – 99 A serem 
melhorados. 
Partículas com 
distribuição 
projetada de 
materiais 
olefínicos e 
não olefínicos 
 
aII = índice de isotaticidade. bbenzoato de etila, cp-Toluato de metila, dReactor granule 
technology (Tecnologia do grão), ealquilftalatos, f1,3 – diéteres. 
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O primeiro uso de catalisadores metalocênicos (Figura 11) para produção 
de polietileno (PE) foi relatado por volta de 1950 por Breslow e Natta.41,42 Com o 
objetivo de se elucidar os processos ZN, sintetizou-se complexos de titânio do tipo 
Cp2TiCl2 (Cp = ciclopentadienil), isso por apresentar unidades de Cp ɳ5-coordenadas 
que resultam em uma estrutura similar ao então já conhecido ferroceno (Figura 11). E 
assim, diferentemente do sistema ZN com múltiplos sítios ativos que dificultava o 
controle da polimerização (Figura 12), o sistema metalocênico era composto por um 
único tipo de sítio ativo. Essa propriedade de possuir sítios ativos únicos possibilitaria 
a uniformidade das poliolefinas sintetizadas pelo sistema metalocênico, e assim, obter 
um menor PDI. 
 
 
Figura 11. Estrutura química do ferroceno e metaloceno. 
 
 
Figura 12. Sistema ZN com sítios ativos múltiplos. Adaptado de 64–66. 
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Aperfeiçoamento nesses catalisadores se fez necessário já que os 
complexos de titânio ativos com trialquilalumínio em um sistema homogêneo 
apresentaram insuficiente atividade para produzir PE e nenhuma atividade para 
produzir PP. Sinn e Kaminsky48 demonstraram melhores atividades usando MAO 
como cocatalisador. Em seguida, PP isotático foi obtido pela primeira vez por 
Brintzinger e cols.67 utilizando como catalisador complexos ansa-bis(indenil) em uma 
mistura racêmica (rac). Em 1988, Razavi e col.68 sintetizaram o complexo ansa-
metalocênico que favoreceu a produção de PP sindiotático com elevada atividade (na 
ordem de 103 kg PP mol-1 h-1).  
Um dos pontos mais atrativos da catálise metalocênica é a possibilidade de 
moldagem da microestrutura da poliolefina obtida (em particular, do polipropileno) pela 
substituição dos grupos Cp por outros grupos aromáticos como fluorenil ou 
benzindenil e pela presença de pontes entre esses grupos de cadeias alquênicas. Os 
ansa-ziconocenos, que são os complexos de bis(indenil) com pontes de etileno, foram 
primeiro sintetizados por Brintzinger e cols. em 1982.69,70 A taticidade do PP obtido 
pode ser controlada pelo tipo de metaloceno utilizado, variando o metal central ou a 
estrutura de seus ligantes, alguns exemplos podem ser observados na Figura 13.  
 
 
Figura 13. Correlação de microestruturas de PP com estruturas de metalocenos. 
Adaptado de 71. 
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Como mencionado, o uso do MAO proporcionou boas atividades do 
sistema com complexos metalocênicos; ele mostrou ser o melhor cocatalisador por 
ser capaz de formar e estabilizar espécies catiônicas do metaloceno ativas durante a 
polimerização olefínica. A descoberta se deu quando Sinn e Kaminsky48 perceberam 
um aumento significativo na atividade do sistema Cp2ZrMe2/AlMe3 pela presença de 
água, que até então, era considerada veneno para o sistema, devido às experiências 
prévias nos processos ZN. A suspeita da presença de MAO foi confirmada devida à 
ocorrência da hidrólise parcial de AlMe3. Assim, pesquisas envolvendo o uso de 
metalocenos/MAO foram intensificadas, bem como o efeito de sua imobilização em 
vários suportes.  
Para formar o MAO, átomos de alumínio e oxigênio formam uma cadeia e 
as valências livres do alumínio são saturadas pelos substituintes metílicos para formar 
unidades de [MeAlO]n, onde n varia de 5 a 20.72,73 Além da forma linear, espécies 
cíclicas e associadas também são encontradas (Figura 14), essas espécies podem se 
agregar em forma de gaiolas. 
 
 
Figura 14. Estruturas das unidades de MAO; (a) cíclicas, (b) lineares e (c) associadas. 
Esferas vermelhas: oxigênio, bolas cinzas: alumínio e grupos metílicos. Adaptado de 
73
. 
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O mecanismo da catálise de polimerização de olefinas pelo sistema MAO-
metaloceno se encontra ilustrado na Figura 15 utilizando o complexo Cp2ZrCl2 (1).74 
Inicialmente ocorre uma troca de ligantes entre metaloceno e MAO que produz o 
complexo Cp2ZrCH3Cl (2) e a espécie Cl-MAO (3). O excesso de MAO pode forçar 
uma segunda interação que produz Cp2ZrMe2 (4) e, posteriormente, a espécie ativa 
[Cp2ZrCH3]+ contrabalanceando a espécie de MAO [X-Al(Me)O−]n− (5), sendo X = Cl, 
Me. A exposição à olefina, no caso eteno, resulta no complexo (6) que sofre a inserção 
mostrada em (7). A reação é finalizada através da β-eliminação que produz o polímero 
com ligação terminal C=C (8). Uma espécie catiônica de hidreto de zirconoceno (9) 
pode recomeçar o processo de polimerização a partir dessa espécie terminal de 
alqueno (10).       
 
 
Figura 15. Mecanismo proposto para polimerização de eteno usando o sistema 
catalítico Cp2ZrCl2/MAO. Adaptado de 74. 
 
O interesse em suportar o catalisador metalocênico veio do fato de que o 
sistema homogêneo iria encontrar dificuldades para ser usado em plantas que já 
operam utilizando os sistemas catalíticos heterogêneos ZN e Phillips.75 O sistema 
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catalítico metalocênico homogêneo apresenta altas atividades e 
estereoespecificidades para a polimerização de olefinas. Devido a isso, durante a 
polimerização, as poliolefinas podem depositar nas paredes do reator, mudando 
drasticamente os processos de transferência de massa e calor, e não possibilitando 
assim um processo contínuo de polimerização.24 Embora geralmente o catalisador 
suportado leve à redução na atividade catalítica, estudos mostraram que é vantajoso 
em termos de controle da morfologia das poliolefinas e prevenção da desativação do 
catalisador intermolecular (pela formação de dímeros).76 Outra vantagem desse tipo 
de catálise é a possibilidade do controle de dimensões e morfologia das partículas de 
polímeros ao se comparar com o referente homogêneo.17,18  
Estudos da literatura mostram que há basicamente duas formas de se 
realizar uma catálise heterogênea do sistema metaloceno/MAO.77 A primeira a ser 
discutida é suportar o metaloceno e em seguida reagir-lo com o MAO e a segunda é 
suportar o MAO e em seguida reagi-lo com o complexo metalocênico. Os resultados 
obtidos dependem da natureza do suporte, a interação suporte-MAO ou suporte-
metaloceno e as condições de reação. Para avaliar os efeitos de ambos os processos 
utilizando R-AlPO-kan, nesse estudo as duas formas de preparação foram adotadas 
e comparadas. 
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2.2 Parte experimental 
 
2.2.1 Preparação das R-AlPO-kan 
A preparação da R-AlPO-kan foi baseada no procedimento publicado na 
literatura.78 Em um béquer de polietileno de 100 mL contendo 22 mL de H2O destilada 
foram adicionados 16,2 g de pseudo-boemita (Catapal-B, 72 % alumina, 28 % H2O), 
seguidos de 15,0 mL de H3PO4 (Sigma Aldrich, 85 %) gota a gota, e mais 40 mL de 
H2O destilada. O gel formado foi agitado até a homogeneização e, em seguida, foi 
adicionada n-dodecilamina (Aldrich, 98 %) e/ou n-butilamina (Acros, 99,5 %) nas 
quantidades dependentes da concentração desejada, apresentadas na Tabela 2. 
Após homogeneizado, o gel foi colocado em autoclaves de aço revestidas de Teflon 
e colocado em estufa à 190 °C por 48 h para tratamento hidrotérmico. As amostras 
foram então extensivamente lavadas com água destilada até pH neutro, e secas à 
temperatura ambiente. É importante ressaltar que antes de todas as caracterizações 
essas amostras foram trituradas e peneiradas a 200 Mesh para a obtenção de um pó 
fino.  
 
Tabela 2. Quantidades de n-alquilaminas utilizadas nas sínteses das R-AlPO-kan. 
Código da 
amostra 
Percentagem das aminas 
adicionadas 
n-C4H11N/ 
mL 
n-C12H27N/ 
g 
AlPO-kan 0dod 100 % butilamina 22,9 - 
AlPO-kan 15dod 
75 % butilamina/ 
25 % dodecilamina 
17,1 10,67 
AlPO-kan 33dod 
50 % butilamina/ 
50 % dodecilamina 
11,4 21,34 
AlPO-kan 59dod 
25 % butilamina/ 
75 % dodecilamina 
5,7 32,01 
AlPO-kan 
100dod 
100 % dodecilamina - 42,68 
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A representação esquemática das diferentes estruturas das R-AlPO-kan 
produzidas neste trabalho se encontra na Figura 16. 
 
 
Figura 16. Representação das estruturas da (A) butilamônio-AlPO-kanemita (B) 
butil/dodecilamônio-AlPO-kanemita e (C) dodecilamônio-AlPO-kanemita. Adaptado de 
21
. 
 
2.2.2 Ancoramento dos metalocenos 
Todas as reações foram conduzidas em atmosfera de argônio usando 
técnicas de Schlenk e baseando-se no procedimento relatado na literatura.79 Utilizou-
se três metalocenos diferentes neste estudo: dicloreto de titanoceno [Aldrich, dicloreto 
de bis(ɳ5-ciclopentadienil)titânio (Cp2TiCl2)], dicloreto de zirconoceno [Aldrich, 
dicloreto de bis(ɳ5-ciclopentadienil)zircônio (Cp2ZrCl2)] e ansa-zirconoceno [Aldrich, 
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dicloreto de rac-etileno bis(ɳ5-1-indenil)zircônio (rac-Et[Ind]2ZrCl2)], foram utilizados 
assim como recebidos. A representação das estruturas dos metalocenos utilizados se 
encontram na Figura 17. 
 
 
Figura 17. Estrutura dos catalisadores metalocênicos utilizados no estudo. 
 
2.2.2.1 Dicloreto de titanoceno e dicloreto de zirconoceno  
Para ancorar o dicloreto de titanoceno e dicloreto de zirconoceno utilizou-
se a razão molar de 1M/100Al (será referido como 1 mol%, M= Ti ou Zr do metaloceno 
e Al da R-AlPO-kan). Para a amostra AlPO-kan 59dod ainda se utilizou as 
concentrações de 5 e 10 mol%. As diferentes R-AlPO-kan preparadas (seção 2.2.1) 
foram submetidas a tratamento térmico para remoção da água durante 12 h, sob 
vácuo, a 130 °C (temperatura determinada por termogravimetria). Para as reações, o 
metaloceno foi dissolvido em 30 mL de clorofórmio seco (Merck) e esta solução foi 
adicionada à uma suspensão de R-AlPO-kan em 30 mL de clorofórmio seco. A reação 
foi mantida sob agitação magnética por 8 h. Após as reações, o sólido foi deixado para 
sedimentação durante 12 h, foi filtrado, lavado com clorofórmio seco (10 porções de 
10 mL) e seco sob vácuo.  
 
2.2.2.2 Ansa-zirconoceno 
Para ancorar ansa-zirconoceno, inicialmente se utilizou o mesmo método 
descrito para os outros metalocenos (seção 2.2.2.1), utilizando concentrações de 
ansa-zirconoceno de até 10 mol%. Todavia, as atividades desses catalisadores em 
polimerização das olefinas se mostraram insuficientes e, portanto, se adotou o método 
de preparação descrito abaixo.  
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Para definir a razão molar de alumínio Al (da AlPO-kan) e zircônio Zr (do 
catalisador metalocênico) a ser utilizada para ancorar o ansa-zirconoceno nas R-
AlPO-kan, fez-se testes nas quantidades de 30, 35, 40 e 50 mol% (quantidades em 
mols de Zr a cada 100 mols de AlAlPO-kan). Observou-se que concentrações acima de 
35 mol% não correspondiam à maiores concentrações de metaloceno ancoradas. 
Desta forma, padronizou-se essa quantidade para a utilização nas reações de 
polimerização. Para as reações, o metaloceno foi dissolvido em 30 mL de clorofórmio 
seco (Acros Organics) e esta solução foi adicionada à uma suspensão de R-AlPO-kan 
em 30 mL de clorofórmio seco. A reação foi mantida sob agitação magnética por 48 
h. Após as reações, o sólido foi deixado para sedimentação durante 12 h, foi filtrado, 
extensivamente lavado com clorofórmio seco (10 porções de 10 mL) e seco sob vácuo 
à 50 °C. A Figura 18 mostra a observação da variação de cor em uma reação onde a 
solução alaranjada de ansa-zirconoceno (Figura 18A) passa a amarelo no final da 
reação (Figura 18).   
 
 
 
Figura 18. A- Solução de ansa-zirconoceno em clorofórmio; B- 48 h após a adição da 
solução de ansa-zirconoceno à suspensão de R-AlPO-kan em clorofórmio. 
 
2.2.3 Ancoramento do sistema MAO-ansa-zirconoceno 
Para comparação do método de ancorar o metaloceno (método 1) com o 
método de ancorar o sistema MAO-metaloceno (método 2), utilizou-se a amostra 
AlPO-kan 59dod. O método 1, está descrito na seção 2.2.2.2. O método 2 foi realizado 
da forma descrita abaixo. 
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Inicialmente, 1 g de AlPO-kan 59dod (seco por tratamento térmico e vácuo) 
foi disperso em 100 mL de tolueno seco (Fluka) e 70 mL de solução de MAO 
(Chemtura Organometallics, 10 % em massa em tolueno) através de um tratamento 
com ultrassom (400 W) por 15 minutos sob fluxo de argônio. A suspensão (MAO-
AlPO-kan) foi filtrada e seca sob vácuo por 12 h à temperatura ambiente. Após isso, 
0,2 g de MAO-AlPO-kan seco foi adicionado a uma solução de 3,9 mL de ansa-
zirconoceno em tolueno (3,88 mmol L-1) e deixou-se reagir por 12 h, preparando-se 
assim, o sistema MAO-AlPO-kan-Zr. Essa etapa do procedimento experimental foi 
realizada pelo grupo de pesquisa do Dr. Ulrich Schulze no Leibniz-Institut für 
Polymerforschung.   
 
2.2.4 Caracterizações 
 
2.2.4.1 Análise elementar de C e N 
Para a análise elementar de carbono e nitrogênio dos materiais obtidos 
neste trabalho, foi utilizado o CHNS/O Analyzer 2400, Série II, da Perkin Elmer. 
 
2.2.4.2 Difração de raios X (DRX) 
Os difratogramas foram obtidos no difratômetro de modelo Shimadzu XRD 
7000, operando em modo de varredura contínua à temperatura ambiente, radiação 
Cu Kα (1,5418 Å). A velocidade de varredura utilizada foi 2° 2θ min-1, na faixa de 1,5 
à 55° 2θ, voltagem 40 kV e corrente 30 mA. As fendas utilizadas foram de 0,5°, 0,5° e 
0,3 mm para entrada, espalhamento e saída, respectivamente.  
 
2.2.4.3 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) 
Os espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos em um 
espectrofotômetro com transformada de Fourier, modelo Nicolet 6700 FT-IR, na faixa 
de 4000 a 400 cm-1, em 4 cm-1 de resolução. Utilizou-se 0,5 % em massa da amostra 
prensada em KBr com massas conhecidas precisamente. Utilizou-se acumulação de 
128 varreduras. 
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2.2.4.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 
13C no estado sólido  
As análises de RMN no estado sólido com rotação de ângulo mágico do 
núcleo de 13C foram realizadas em um equipamento Bruker Avance II+400 em 
temperatura ambiente. As amostras foram submetidas à técnica de polarização 
cruzada a uma rotação de 10 kHz num rotor de zircônia com pausa entre pulsos de 3 
s, com tempo de aquisição de 50 ms e tempo de contato de 4000 ms. A referência 
utilizada foi o adamantano.  
 
2.2.4.5 Termogravimetria (TG) 
O estudo da estabilidade térmica dos suportes foi realizado em um TG/DTA 
Setsys 16/18 da Setaram Instrumentation. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10 
°C min-1, sob atmosfera de O2 (16  mLmin-1). A análise foi realizada a partir de uma 
massa conhecida da amostra determinada pela balança do aparelho 
(aproximadamente 10 mg). A região de aquecimento foi da temperatura ambiente até 
900 °C. 
 
2.2.4.6 Espectroscopia na região do UV-visível (UV-vis) 
Os espectros na região do ultravioleta-visível das amostras sólidas foram 
obtidos usando um espectrômetro UV-Vis Varian equipado com um acessório de 
refletância difusa (praying mantis, Harrick), sem diluição. Para obtenção dos espectros 
das amostras em solução de tolueno utilizou-se o espectrômetro UV-vis Varian. Para 
determinação da concentração do catalisador na solução construiu-se uma curva de 
calibração contendo concentrações conhecidas e determinou-se a absortividade 
molar.   
 
2.2.4.7 Análise Elementar por Espectroscopia de Fluorescência de 
Raios X (FRX) 
Análises elementares de Al e P foram conduzidas em um espectrômetro 
sequencial de fluorescência de raios X (Shimadzu, modelo XRF1800, 40 kV, 95 mA), 
usando como método de quantificação o Método de Parâmetros Fundamentais e 
velocidade de varredura de 8 °min-1. A faixa de varredura para o fósforo é 138 até 
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144° 2θ, com Ge como cristal de difração e para o alumínio de 142 até 148° 2θ, com 
PET como cristal de difração. 
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2.3 Resultados e discussões 
 
2.3.1 Síntese das R-AlPO-kan e sua caracterização 
Diversas R-AlPO-kan foram produzidas com o objetivo de se variar a 
distância interlamelar dos suportes dos catalisadores metalocênicos de forma a avaliar 
a influência do espaço interlamelar na atividade catalítica do sistema em 
polimerização de olefinas e, portanto, na produção de nanocompósitos. 
De uma forma geral, os resultados obtidos na caracterização das R-AlPO-
kan produzidas estão de acordo com a literatura.21,78 A concentração de cada espécie 
alquilamônio presente no espaço interlamelar da R-AlPO-kan foi determinada por 
análise elementar de carbono e nitrogênio com base nas seguintes considerações: 
 
   +    =    +  = 1 
 
sendo que x e y são as frações molares das alquilaminas n-butilamônio (but) e n-
dodecilamônio (dod), respectivamente, C é a quantidade em mols de carbono e N é a 
quantidade em mols de nitrogênio. 
A Tabela 3 mostra as razões molares, utilizadas e obtidas, de cada 
pendente alquilamônio nas amostras sintetizadas. As amostras serão nomeadas por 
AlPO-kan seguida da porcentagem íons dodecilamônio no espaço interlamelar. Por 
exemplo, AlPO-kan 59dod é a amostra de aluminofosfato com a estrutura de kanemita 
contendo 59 mol% de dodecilamônio/mol total de orgânicos e 41 mol% de 
butilamônio/mol total de orgânicos contrabalanceando os grupos P-O- nas superfícies 
das lamelas.  
 
 
(Equação 1) 
(Equação 2) 
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Tabela 3. Relação entre as razões molares das alquilaminas utilizadas em síntese e 
dos íons alquilamônio presentes no espaço interlamelar das R-AlPO-kan produzidas. 
Amostras 
AlPO-kan 
0dod 
AlPO-kan 
15dod 
AlPO-kan 
33dod 
AlPO-kan 
59dod 
AlPO-kan 
100dod 
χbut* 
utilizada/obtida 
1/1 0,75/0,85 0,50/0,67 0,25/0,41 0/0 
χdod* 
utilizada/obtida 
0/0 0,25/0,15 0,50/0,33 0,75/0,59 1/1 
*but = n-butilamina (adicionada em síntese) e n-butilamônio (presente no espaço interlamelar) 
e dod = n-dodecilamina (adicionada em síntese) e n-dodecilamônio (presente no espaço 
interlamelar). 
 
Pode-se observar que as concentrações de butilamônio em cada amostra 
foram maiores que as desejadas. Devido ao seu tamanho de cadeia menor quando 
comparado ao dodecilamônio, é possível que este pendente tenha maior facilidade de 
se acomodar entre as lamelas ou o faça mais rapidamente, facilitando assim sua 
permanência no espaço interlamelar. 
 
2.3.1.1 Estrutura a longo alcance das R-AlPO-kan 
Os difratogramas das R-AlPO-kan estão mostrados na Figura 19. O 
primeiro pico, que aparece nos menores valores de 2θ dos difratogramas, 
corresponde à difração 001 e os próximos dois picos, às difrações 002 e 003, 
respectivamente. A Tabela 4 mostras as posições dos picos correspondentes à 
difração 001, juntamente com as distâncias interlamelares obtidas pela equação de 
Bragg (Equação 3). 
  = 2θ 
 
onde n é um número inteiro e representa a ordem de difração, λ é o comprimento de 
onda da radiação incidente e θ é o ângulo de incidência em relação ao plano 
considerado. Dessa equação, pode-se calcular a distância interlamelar (d) dos 
materiais produzidos.80 
(Equação 3) 
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Figura 19. Difratogramas das amostras (a) AlPO-kan 0dod, (b) AlPO-kan 15dod, (c) 
AlPO-kan 33dod, (d) AlPO-kan 59dod e (e) AlPO-kan 100dod.  
 
Tabela 4. Posições dos picos correspondentes à difração (001) e distâncias 
interlamelares de amostras de R-AlPO-kan. 
Amostras 
AlPO-kan 
0dod 
AlPO-kan 
15dod 
AlPO-kan 
33dod 
AlPO-kan 
59dod 
AlPO-kan 
100dod 
Pico (2θ) 4,82 3,49 3,14 2,81 2,64 
Distância 
interlamelar (nm) 1,81 2,55 2,81 3,14 3,44 
 
A aparência geral das curvas é similar, mas nota-se claramente que as 
distâncias interlamelares aumentam com o aumento da concentração de grupos 
dodecilamônio, no entanto, esse aumento é menos acentuado nas espécies que 
contêm a mistura entre os íons butilamônio e dodecilamônio. Portanto, conclui-se que 
essa é a espécie que está comandando a distância interlamelar já que possui uma 
maior cadeia alquílica.  
As curvas AlPO-kan 15dod e AlPO-kan 100dod apresentaram duplicação, 
picos de menores intensidades em maiores valores 2θ para AlPO-kan 15dod e em 
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menores valores 2θ para AlPO-kan 100dod. No caso da AlPO-kan 15dod, ocorreu 
uma não homogeneidade no material. Devido à baixa quantidade de n-dodecilamina 
adicionada em síntese, parte do sólido foi produzido com apenas íons butilamônio, 
formando lamelas com menores espaços interlamelares entre si. Já no caso da AlPO-
kan 100dod, a duplicação pode ser atribuída a uma variação na conformação das 
cadeias dos íons dodecilamônio causada por tensões repulsivas entre cadeias longas 
e próximas e, gerando assim, uma pequena diferença nas distâncias interlamelares.    
Considerando os tamanhos das moléculas orgânicas de 0,673 nm para n-
butilamina81 e de 1,40 nm para a n-dodecilamina82 e os dados apresentados na Tabela 
4, pôde-se sugerir a espessura das lamelas sendo de, aproximadamente, 0,5 nm (ver 
Figura 20). Deve-se ressaltar, no entanto, que para a realização desse cálculo 
considerou-se que as cadeias dos íos alquilamônio, nas espécies que possuem 
apenas um tipo de cadeia no espaço interlamelar (butilamônio ou dodecilamônio), se 
encontram de forma perpendicular em relação à lamela, como ilustrado na Figura 20. 
Esta hipótese é bastante razoável dada a alta concentração de espécies orgânicas. 
 
 
Figura 20. Representação do cálculo para determinação da espessura da lamela da 
AlPO-kan. 
 
Dessa forma, quando há mistura das cadeias de íons alquilamônio no 
espaço interlamelar (butilamônio e dodecilamônio), a variação dos tamanhos das 
cadeias presentes (ver Figura 21) pode dar lugar a espaços vazios, aos quais 
chamamos vacâncias. Essas vacâncias podem causar uma interdigitação ou 
inclinação das cadeias no espaço interlamelar, o que explica a ocorrência da pequena 
variação no espaço interlamelar das amostras AlPO-kan 15dod, 33dod e 59dod, 
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mesmo elas tendo as mesmas espécies presentes no espaço interlamelar 
(butilamônio e dodecilamônio). Em outras palavras, a variação da proporção entre os 
tamanhos de cadeias gera variação no ângulo (α) de inclinação dessas cadeias.  
Sendo assim, é possível calcular o ângulo α referente à inclinação das 
cadeias de espécies dodecilamônio presentes no espaço interlamelar das R-AlPO-
kan, supondo que elas assumam uma configuração all-trans, através dos valores das 
distâncias interlamelares das amostras contendo misturas dos íons alquilamônio 
apresentados na Tabela 4. Para tanto, utilizou-se a Equação 4, proposta por Ibrahim 
et al.83 e utilizada em outros trabalhos da literatura84 para determinar a inclinação (α) 
de cadeias orgânicas nos espaços interlamelares de diferentes materiais.   
 
 
Figura 21. Representação dos cátions alquilamônio presentes no espaço interlamelar: 
com cadeias de comprimentos longo e curto, alternados, gerando vacâncias no 
ambiente interlamelar. 
 
 = 	  

 
  
onde d é a distância entre a lamela e o final das cadeias das espécies dodecilamônio 
e L o tamanho das cadeias das espécies dodecilamônio (1,40 nm). 
 
Para determinar d (ver Figura 21), subtraiu-se a espessura da lamela (0,5 
nm) das distâncias interlamelares das amostras e o valor encontrado foi dividido por 
2, já que há duas cadeias de dodecilamônio sobrepostas que controlam o espaço 
(Equação 4) 
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interlamelar. Um exemplo do cálculo realizado se encontra abaixo (Esquema 1). A 
Tabela 5 apresenta os resultados das inclinações obtidos para cada amostra.  
 
 
 
 
Tabela 5. Ângulos de inclinações dos íons dodecilamônio presentes nos espaços 
interlamelares das diferentes R-AlPO-kan preparadas.    
Amostras 
AlPO-kan 
0dod 
AlPO-kan 
15dod 
AlPO-kan 
33dod 
AlPO-kan 
59dod 
AlPO-kan 
100dod 
Ângulo de 
inclinação (α) 90° 47,1° 55,6° 70,5° 90° 
 
 Pode-se observar que quanto maior a proporção de íons butilamônio 
presentes (cadeias de menor tamanho), mais inclinados se encontram os íons 
dodecilamônios (cadeias de maior tamanho). Isso ocorre pois quanto maior a 
presença de cadeias de menor tamanho, maiores são as vacâncias geradas pela 
presença delas.    
 
 
2.3.1.2 Ordem à curta distância e partes orgânicas das R-AlPO-kan 
O estudo da ordem a curta distância das R-AlPO-kan foi feito através de 
FTIR e RMN. Os espectros de FTIR obtidos estão apresentados na Figura 22. 
 
(Esquema 1) 
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Figura 22. Espectros de absorção no infravermelho (a) AlPO-kan 0dod; (b) AlPO-kan 
15dod; (c) AlPO-kan 33dod; (d) AlPO-kan 59dod e (e) AlPO-kan 100dod. 
  
Os picos observados em 2960, 2925 e 2856 cm-1 são atribuídos aos 
estiramentos C-H e as absorções em 1467 e 1544 cm-1 às vibrações de deformação 
do H-C-H dos cátions alquilamônio nos espaços interlamelares. O sinal largo que está 
sobreposto com o ʋCH em 3100 cm-1 é atribuído ao estiramento N-H do NH3+ e sua 
presença indica que as aminas estão protonadas pelos grupos P-OH no espaço 
interlamelar.21,85 O sinal à 3582 cm-1 é atribuído ao estiramento O-H do grupo terminal 
AlO-H na estrutura lamelar. Os sinais por volta de 1400 cm-1 estão relacionados às 
vibrações estruturais do aluminofosfato. Os sinais à 1138, 1064 e 1006 cm-1 são 
provenientes aos estiramentos antissimétricos e os sinais em 608, 647 e 672 cm-1 
correspondem aos estiramentos simétricos dos tetraédros TO4 (sendo T = P ou Al). A 
absorção em 442 cm-1 é atribuída às vibrações de flexão O-T-O e em 732 cm-1 há uma 
combinação de bandas das vibrações Al-O e P-O. As absorções por deformações do 
PO-H e AlO-H aparecem em 879 e 905 cm-1, respectivamente.21,86 Com exceção da 
amostra AlPO-kan 0dod (Figura 22a), que possui apenas íons butilamônio nos 
espaços interlamelares, os espectros das diferentes concentrações dos íons 
alquilamônio não apresentam diferença significativa. 
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A confirmação da presença dos íons alquilamônio no suporte foi realizada 
através da análise de RMN de 13C. A Figura 23 contém os espectros de RMN de 13C 
das diferentes R-AlPO-kan.  
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Figura 23. Espectros de RMN no estado sólido de 13C-CPMAS das amostras (a) AlPO-
kan 0dod, (b) AlPO-kan 15dod, (c) AlPO-kan 33dod, (d) AlPO-kan 59dod e (e) AlPO-
kan 100dod. 
 
Confirmou-se a presença dos íons alquilamônio no espaço interlamelar das 
R-AlPO-kan. Os sinais em que aparecem no espectro da amostra AlPO-kan 0dod na 
Figura 23a em 14,1, 20,4, 30,6 e 39,5 ppm (em relação ao TMS), são sinais típicos 
atribuídos aos íons butilamônio. Os sinais típicos dos íons dodecilamônio também são 
observados na Figura 23e em 14,9, 24,7, 28,1, 28,6, 30,6, 33,9 e 40,5 ppm. Nas 
espécies contendo a mistura dos íons pode-se observar a presença de todos esses 
picos, ficando alguns deles sobrepostos. 
O método de RMN 13C é geralmente utilizado para avaliar a presença das 
conformações all trans e/ou gauche de longas cadeias de íons alquilamônio 
intercaladas em materiais lamelares.87,88 A caracterização se dá a partir da posição 
dos picos referentes aos carbonos internos das cadeias, ou seja, os picos com 
maiores intensidades relativas. Gerstmans et al.88 discutem o aparecimento dos picos 
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referentes às cadeias com conformação all trans em torno de 34 ppm e os picos 
referentes às cadeias com conformação gauche por volta de 32 ppm. Essas posições 
foram destacadas na Figura 23e, sendo a marcação 1 em 34 ppm e 2 em 32 ppm. 
Nota-se que, de fato, as cadeias dos íons dodecilamônios se encontram, em grande 
maioria, com conformações all trans, confirmando as suposições feitas previamente 
nos estudos por DRX.      
  
2.3.1.3 Estabilidade térmica dos pendentes orgânicos 
O estudo da estabilidade térmica da parte orgânica dos sólidos, foi 
realizado por termogravimetria (Figura 24A) e termogravimetria derivada (primeira 
derivada da curva termogravimétrica) (Figura 24B).   
 
 
 
 
Ocorrem basicamente dois estágios de perda de massa na amostra AlPO-
kan 0dod e três estágios nas amostras restantes, que contém íons dodecilamônio. Os 
resultados estão de acordo aos obtidos por Cheng et al.21 O primeiro estágio 
(destacado como d1 da Figura 24B), aparece ao redor de 100 °C e é referente a 
eliminação de água do material. Os estágios referentes às degradações dos orgânicos 
presentes nos sólidos aparecem, de forma geral, na faixa de 200-550 °C. A perda de 
massa dos íons butilamônio e dodecilamônio ocorrem com maior taxa em 
aproximadamente 300 °C (região destacada como d2). A perda de massa dos íons 
dodecilamônio ocorre em dois estágios.89 Pode-se observar a ocorrência desses 
Figura 24. Curvas termogravimétricas (A) e curvas DTG (B) das amostras de R-AlPO-
kan, sob atmosfera de O2. 
(A) (B) 
d1 
d2 
d3 
66 
 
 
 
estágios com máximos de DTG em 300 °C (região d2) e 380 °C (região d3). Perdas 
de massas em temperaturas acima da região d3 são atribuídas à lenta dessorção dos 
resíduos de carbono.21   
As percentagens de perda de massa de cada amostra em cada estágio de 
degradação se encontram descritas na Tabela 6. Sendo a temperatura de 
desidratação dos sólidos observada em torno de 110 °C, fixou-se a temperatura de 
tratamento térmico desses materiais, procedimento feito antes de submeter essas 
amostras às reações de ancoramento do metaloceno, como sendo 130 °C. 
 
Tabela 6. Percentagens de perda de massa até 900 °C descritos em cada estágio de 
degradação das diferentes R-AlPO-kan. 
Amostra 
AlPO-kan 
0dod 
AlPO-kan 
15dod 
AlPO-kan 
33dod 
AlPO-kan 
59dod 
AlPO-kan 
100dod 
Faixa de 
Temperatura (°C) 
25 – 150 25 – 129 25 – 117 25 – 147 25 – 140 
180 – 
350 
200 – 470 191 – 500 205 – 550 175 – 520 
350 - 900 470 - 900 500 - 900 550 - 900 520 – 900 
Perda de massa 
relativa (%) 
6,2 2,5 2,8 0,8 2,1 
30,8 41,6 50,0 52,1 58,0 
3,4 5,4 5,3 5,2 2,3 
Perda de massa 
total (%) 40,4 49,5 58,1 58,1 62,4 
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2.3.2 Ancoramento dos metalocenos e a integridade dos suportes 
Após a síntese e caracterização dos suportes (seção 2.3.1), da passagem 
pelo tratamento térmico à 130 °C para desidratação e pela reação de ancoramento 
dos metalocenos (seção 2.2.2), desejou-se confirmar a presença dos metalocenos 
nos suportes e confirmar a integridade dos orgânicos. Para tanto, fez-se as análises 
de FTIR, RMN no estado sólido de 13C e análises de UV-vis. A preparação das 
amostras para análises foi feita em uma glove bag em atmosfera de argônio.  
 
2.3.2.1 Ancoramento de titanoceno e de zirconoceno em R-AlPO-kan 
O grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas já tinha experiência 
no ancoramento de dicloreto de titanoceno em aluminofosfatos mesoporosos,79 assim, 
o procedimento utilizado para ancoramento nas R-AlPO-kan foi o mesmo já utilizado 
e foi estendido para o dicloreto de zirconoceno. Assim, esses metalocenos foram 
ancorados nas diferentes R-AlPO-kan para posterior uso na produção de 
nanocompósitos de PE por polimerização in situ.  
Os catalisadores foram ancorados em todas as R-AlPO-kan nas 
quantidades de 1 mol% de M (1 M/100 AlAlPO-kan). Ainda, escolheu-se o suporte AlPO-
kan 59dod para se fazer o estudo de variação de concentração e utilizou-se também 
as concentrações de 5 e 10 mol%. O motivo da utilização desse suporte para testes 
em concentrações maiores vem da possibilidade discutida na seção 2.3.1.1 onde se 
mostrou que amostras com misturas dos íons alquilamônio poderiam apresentar 
vacâncias no espaço interlamelar causadas pela diferença entre os tamanhos das 
cadeias (Figura 21). Essas vacâncias podem facilitar a acomodação dos complexos 
metalocênicos nos espaços interlamelares. Dentre as amostras contendo misturas 
das espécies orgânicas, a AlPO-kan 59dod é a que contém maior espaço interlamelar 
e menor ângulo de inclinação dos íons dodecilamônio. Como na concentração de 1 
mol% os resultados foram similares para todas as R-AlPO-kan, serão apresentados 
aqui os resultados da amostra AlPO-kan 59dod nas diferentes concentrações 
utilizadas enquanto os resultados para as outras amostras na concentração de 1 mol% 
são apresentados no Anexo 1.      
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2.3.2.1.1 Análise de espectroscopia de absorção na região do UV-
visível 
A técnica possibilitou primeiramente estimar a quantidade efetivamente 
ancorada do metaloceno após a reação. Para tanto, construiu-se uma curva de 
calibração de concentrações conhecidas do metaloceno em clorofórmio. Assim 
determinou-se a absortividade molar de cada metaloceno no solvente da reação, 
utilizando a Lei de Beer-Lambert (Equação 5). Em seguida, analisou-se a solução 
remanescente das reações e das lavagens e comparou-se com a curva de calibração 
para determinação da quantidade remanescente que, subtraindo-se da quantidade 
adicionada na reação, fornece a quantidade ancorada. Um exemplo do cálculo 
realizado se encontra no Anexo 1, Discussão A1.1. Os resultados se encontram na 
Tabela 7. 
 
 =     ! 
sendo, A = absorbância, ԑ = absortividade molar (em Lmol-1cm-1), c = concentração e 
l = comprimento do caminho óptico através da amostra. 
 
Tabela 7. Concentrações estimadas por UV-vis dos metalocenos suportados nas 
diferentes R-AlPO-kan. 
Amostra (percentagem adicionada) Zr/AlAlPO-kan (mol%) Ti/AlAlPO-kan (mol%) 
AlPO-kan 0dod (1 %) 0,58 0,68 
AlPO-kan 15dod (1 %) 0,55 0,85 
AlPO-kan 33dod (1 %) 0,55 0,83 
AlPO-kan 59dod (1 %)  0,62 0,90 
AlPO-kan 100dod (1 %) 0,69 0,90 
AlPO-kan 59dod (5 %) 2,9 5,7 
AlPO-kan 59dod (10 %) 4,9 6,7 
 
 
A próxima etapa foi avaliar as mudanças no comportamento na região do 
UV-visível, causadas pela interação suporte-catalisador. Como os catalisadores 
metalocênicos utilizados possuem metais de transição do grupo 4, eles têm 
configuração eletrônica d0 e assim, não apresentam bandas de transição d → d. As 
(Equação 5) 
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análises desses compostos mostram as bandas de transferência de carga dos ligantes 
para o metal (LMCT).90,91 O orbital HOMO é ocupado predominantemente pelos 
elétrons dos ligantes, enquanto o orbital molecular LUMO, tem caráter de orbital do 
metal.92,93 A partir dessas informações, Giannetti et al.94 propuseram o diagrama do 
orbital molecular do dicloreto de zirconoceno (Figura 25). As transições eletrônicas 
observadas nesses complexos são provenientes da transferência de carga entre o 
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) e o orbital molecular não 
ocupado de mais baixa energia (LUMO). A transição ocorrida em menor energia 
ocorre dos orbitais HOMO para os orbitais LUMO.  
 
 
Figura 25. Diagrama do orbital molecular do dicloreto de zirconoceno. Adaptado de 
94
. 
 
Para a realização das medidas espectrofotométricas dos metalocenos 
suportados, as R-AlPO-kan foram utilizadas como branco, ou seja, foram subtraídas 
dos espectros obtidos. Sendo assim, as bandas observadas são correspondentes ao 
metaloceno suportado somente. Os espectros das análises UV-vis das diferentes R-
AlPO-kan após reações com zirconoceno e titanoceno, na concentração de 1 mol%, 
se encontram na Figura A1.1A e A1.1B, respectivamente. A Figura 26 mostra os 
resultados das diferentes concentrações de zirconoceno (A) e titanoceno (B), 
suportados na AlPO-kan 59dod, comparando-se com o espectro dos respectivos 
metalocenos em clorofórmio (curvas a). 
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Figura 26. Espectros de UV-Vis dos sólidos de AlPO-kan 59dod reagida com A- 
zirconoceno e B- titanoceno, nas concentrações de 1 (b), 5 (c) e 10 mol% (d). E 
espectro do respectivo metaloceno puro em clorofórmio (a). O branco das curvas dos 
metalocenos puros foi o clorofórmio. 
 
O espectro de zirconoceno em clorofórmio (Figura 26Aa) mostrou duas 
bandas mais intensas, uma com máximo em 250 nm e outra em 290 nm, e um ombro 
largo estendendo de 325 para 375 nm. Os espectros dos zirconocenos suportados 
(Figura 26A b-d), apresentam essas três bandas referentes ao zirconoceno, o que 
confirma sua presença no suporte. Um claro deslocamento batocrômico das bandas 
LMCT foi observado. Neste caso, as bandas aparecem em 280 e 395 nm, e o largo 
ombro na faixa de 455 até 490 nm. Esse deslocamento significa menor energia 
necessária para transferência de carga na transição eletrônica na direção do anel para 
o átomo metálico, indicando um aumento na deficiência eletrônica do metal ao se 
formar a ligação Zr-O-Al.91 Ainda, esse deslocamento pode ser atribuído ao fato do 
zirconoceno se encontrar altamente disperso entre as camadas do suporte, pela 
abstração de um ou dois átomos de cloro do metaloceno e à interações metaloceno-
suporte.95,96 A nova banda de absorção que aparece em 208 nm é atribuída à LMCT 
do O2- para um íon Zr4+ em uma configuração tetraédrica e está de acordo com os 
valores encontrados na literatura. 86,95,96 
O espectro de titanoceno em clorofórmio (Figura 26Ba) exibe dois 
diferentes sinais, um em 262 nm com um ombro em 310 nm, e outro sinal em 392 nm. 
Os espectros dos titanocenos suportados (Figura 26B b-d) exibem esses três sinais 
confirmando sua presença no suporte. Da mesma forma que discutida anteriormente, 
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observa-se um deslocamento nos comprimentos de ondas que foi atribuído à 
interação do titanoceno disperso no suporte e estão de acordo com a literatura.97 A 
banda em aproximadamente 240 nm (faixa de 230-280 nm) é atribuída à transferência 
de carga em sítios de titânio tetraédrico, entre O2- e o átomo central Ti(IV) do 
metaloceno.97,98 
Observa-se um aumento na intensidade das bandas de absorção com o 
aumento da concentração de metaloceno suportado em ambos catalisadores, o que 
está de acordo com as atribuições feitas anteriormente. 
O dados combinados dessa seção 2.3.2, correspondentes às 
caracterizações dos metalocenos suportados na R-AlPO-kan, permitiram a obtenção 
da posição do metaloceno ancorado nos suportes, assim como ilustrado na Figura 27. 
 
 
Figura 27. Representação esquemática da posição onde o catalisador metalocênico 
se encontra suportado nas R-AlPO-kan. 
 
2.3.2.1.2 Análise por FTIR 
A Figura 28 mostra os espectros de FTIR das amostras de AlPO-kan 59dod 
após reação nas diferentes concentrações de dicloreto de zirconoceno (A) e dicloreto 
de titanoceno (B) estudadas. Os espectros das outras amostras de R-AlPO-kan nas 
concentrações de 1 mol% se encontram na Figura A1.2A para zirconocenos e Figura 
A1.2B para titanocenos (Anexo 1). A ocorrência de um decréscimo na intensidade 
banda um pouco acima de 3500 cm-1, referente ao estiramento OH do grupo AlOH, 
nas amostras pós reação, comparando-se com a amostra pura, é um forte indício de 
que o zirconoceno e o titanoceno estão interagindo com esses átomos de oxigênio. 
As amostras que reagiram na concentração de 5 %, mostram o aparecimento de 
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bandas referentes aos catalisadores metalocênicos, vibração de wagging (CC) (1280 
cm-1) e vibração de rocking (CH) (800 cm-1) dos anéis Cp. Essas bandas podem ser 
ainda mais claramente vistas nas concentrações de 10 %, onde estão indicadas por 
setas (Figura 28A e B, curvas d).      
 
 
 
 
2.3.2.1.3 Análise por RMN no estado sólido de 13C-CPMAS 
Os espectros das análises de RMN de 13C das diferentes R-AlPO-kan após 
reações com zirconoceno e titanoceno, na concentração de 1 mol%, se encontram na 
Figura A1.3A e A1.3B (Anexo 1), respectivamente. A Figura 29 mostra os resultados 
para as amostras de AlPO-kan 59dod após reagir com diferentes concentrações de 
zirconoceno (A) e titanoceno (B). Observa-se, nesses gráficos, um inserto referente 
ao espectro do correspondente metaloceno utilizado na reação.  
Através da análise de RMN de 13C, pôde-se confirmar a presença dos íons 
alquilamônio no espaço interlamelar das R-AlPO-kan após a reação de ancoramento. 
Ou seja, comparando-se com os espectros de todas as R-AlPO-kan puras (Figura 23), 
pode-se observar que os picos referentes aos íons alquilamônio foram mantidos após 
as reações de ancoramento. Portanto as reações não prejudicaram a integridade dos 
grupos orgânicos do suporte.  
 
Figura 28. Espectros de FTIR de AlPO-kan 59dod puro (a) e de AlPO-kan 59dod com 
(A) zirconoceno e (B) titanoceno, nas concentrações de 1 (b), 5 (c) e 10 mol% (d). 
(A) (B) 
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Figura 29. Espectros de RMN no estado sólido de 13C-CPMAS da AlPO-kan 59dod 
reagida com A- zirconoceno e B- titanoceno, nas concentrações de 1 (b), 5 (c) e 10 
mol% (d). E espectro do respectivo metaloceno puro (a). 
 
A presença dos grupos Cp nos zirconocenos suportados foi confirmada 
pelo largo sinal que aparece em 117 ppm correspondente aos núcleos de carbono 
presentes no zirconoceno (Figura 29A). Com o aumento da concentração do 
metaloceno na reação, observa-se um aumento na intensidade do sinal. A presença 
dos Cp nos titanocenos suportados também foi confirmada pelo sinal em 120 ppm, 
que somente pode ser observado, e ainda assim dificilmente distinto do ruído, na 
concentração de 10 mol% (Figura 29B).  
 
2.3.2.2 Ancoramento de ansa-zirconoceno em R-AlPO-kan 
Ansa-zirconoceno foi ancorado nas diferentes R-AlPO-kan para uso na 
produção de nanocompósitos de PP por polimerização in situ. Inicialmente, o 
catalisador foi ancorado em todas as R-AlPO-kan na quantidade de 1 mol% e, para 
AlPO-kan 59dod, também nas concentrações de 5 e 10 mol%. No entanto, como foi 
observada atividade catalítica apenas na amostra contendo 10 % (ainda assim baixa 
e insuficiente), adotou-se, posteriormente, uma concentração de 35 mol% para todas 
as R-AlPO-kan (ver método de determinação da concentração adotada no item 
2.2.2.2). Seguiu-se o mesmo procedimento realizado anteriormente já que todas as 
caracterizações realizadas (seção 2.3.2.1) mostraram ser efetivo para o ancoramento 
dos catalisadores adotados. 
(A) (B) 
74 
 
 
 
A análise de RMN no estado sólido de 13C-CPMAS da amostra contendo 5 
mol%, já mostrou o aparecimento do pico em 133 ppm com baixa intensidade, 
referente ao sinal mais intenso do ansa-zirconoceno,99,100 como pode ser observado 
na Figura 30.  
 
 
Figura 30. Espectros de RMN no estado sólido de 13C-CPMAS de amostras de AlPO-
kan 59dod nas concentrações de ansa-zirconoceno de 1 (a) e 5 mol% (b). 
 
Assim, seguiu-se a caracterização dessas amostras por espectroscopia de 
absorção no UV-vis. Obtiveram-se a estimativa das quantidades de ansa-zirconoceno 
ancorados nas R-AlPO-kan da forma discutida no Anexo 1, Discussão A1.1. As razões 
molares Zr/AlAlPO-kan presentes nas amostras, obtidas a partir deste cálculo, se 
encontram na Tabela 8. 
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Tabela 8. Concentrações estimadas por UV-vis do ansa-zirconoceno suportado nas 
diferentes R-AlPO-kan. 
 
Amostra 
 
Zr/AlAlPO-kan (% molar) 
Adicionado  
1 %  
Adicionado  
5 %  
Adicionado  
10 %  
Adicionado  
35 %  
AlPO-kan 0dod 0,28 --- --- 26,0 
AlPO-kan 15dod 0,38 --- --- 24,0 
AlPO-kan 33dod 0,42 --- --- 22,2 
AlPO-kan 59dod 0,73 3,1 5,9 21,0 
AlPO-kan 
100dod 
0,43 
--- --- 
13,9 
 
A Figura 31 mostra os resultados das diferentes concentrações de ansa-
zirconoceno suportados na AlPO-kan 59dod, comparando-se com seu espectro em 
clorofórmio (curva a). Os resultados estão de acordo com a literatura.91 O espectro de 
ansa-zirconoceno em clorofórmio mostrou uma banda intensa em 255 nm com um 
largo ombro estendendo até 319 nm. Os espectros dos ansa-zirconocenos suportados 
(curvas b e c) apresentam essas bandas com um deslocamento batocrômico. Os 
comprimentos de ondas observados para essas amostras são: 280 nm com ombro 
estendendo até 352 nm. A razão para esse deslocamento é a mesma explicada na 
seção 2.3.2.1.3. O aparecimento da nova banda de absorção referente à LMCT de O2- 
para o íon Zr4+ em uma configuração tetraédrica e é aqui observada em 215 nm. 
Houve aumento na intensidade dos picos de absorção em função do aumento da 
concentração de ansa-zirconoceno suportado na direção das curvas b para d. 
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Figura 31. Espectros de UV-Vis (a) do ansa-zirconoceno em clorofórmio e dos sólidos 
de AlPO-kan 59dod reagida com ansa-zirconoceno nas concentrações de 1 (b), 5 (c) 
e 10 mol% (d). O branco da curva do ansa-zirconoceno foi o clorofórmio. 
 
As caracterizações realizadas permitiram a conclusão de que o catalisador 
se encontra ancorado nas R-AlPO-kan. O Esquema 2 mostra uma proposta para o 
ancoramento. 
 
 
 
 
 
 
(Esquema 2) 
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2.3.3 Ancoramento do sistema MAO-ansa-zirconoceno e a integridade 
dos suportes 
De acordo com os objetivos desse trabalho, foram preparados também 
nanocompósitos por polimerização in situ utilizado o suporte MAO-AlPO-kan; 
selecionou-se o suporte AlPO-kan 59dod para realizar o estudo dos casos.  
Da mesma forma que no estudo anterior, após a reação de R-AlPO-kan 
com MAO, o suporte foi caracterizado para avaliação da integridade das R-AlPO-kan. 
Na Figura 32 encontram-se os difratogramas de raios X da amostra antes e depois do 
tratamento com MAO.  
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Figura 32. Difratogramas de raios X da amostra AlPO-kan 59dod antes (a) e depois 
do tratamento com MAO (b). 
 
Pode-se observar que, após tratamento com MAO, houve o 
desaparecimento da banda referente à organização das lamelas, difração 001, em 
2,81° 2θ. Ou seja, significativa parte das lamelas foi desfolhada pelo tratamento 
realizado. Houve o deslocamento dos picos característicos do suporte para maiores 
valores de 2θ, mostrando que na parcela não desfolhada da amostra ocorreu 
aproximação das lamelas. Através da equação de Bragg (Equação 3), estimou-se a 
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distância interlamelar que passou de 3,14 nm, antes do tratamento, para 2,88 e 2,37 
nm, após tratamento com MAO. Como a porção de íons dodecilamônio é a que 
confere a distância interlamelar, já que tem maior tamanho de cadeia que íons 
bultilamônio, supõe-se que o tratamento causou o desancoramento e remoção de 
parte dos íons dodecilamônio e, por consequência, aproximação das lamelas.  
A análise de fluorescência de raios X foi então realizada para que se 
pudesse obter a quantidade de alumínio antes e depois do tratamento com MAO, 
podendo assim estimar a quantidade de MAO que reagiu e ficou ligada ao suporte. 
Os dados obtidos da análise (Tabela A2.1), assim como cálculos realizados passo a 
passo para a quantificação, estão apresentados no Anexo 2, Discussão A2.1. A partir 
dessa análise se estimou que, em 100 g de amostra tratada com MAO, tem-se 0,81 
mols de Al, sendo 0,46 mols vindos do MAO. Portanto, a quantidade de carbono (de 
grupos metila) vindos do MAO também é 0,46 mols. 
Fez-se a análise elementar de C e N para confirmar as razões but/dod 
presentes no espaço interlamelar da amostra MAO-AlPO-kan 59dod. Os resultados 
da análise após o tratamento (Tabela A2.2) e os cálculos realizados se encontram no 
Anexo 2, Discussão A2.2. Sem considerar as reações de metilação que o MAO é 
capaz de realizar nos íons alquilamônio, observou-se que o cálculo indicou que, após 
o tratamento com MAO, a quantidade de íons butilamônio passa de 100 % da fração 
molar entre but/dod. Em outras palavras, após reações de MAO com R-AlPO-kan, as 
espécies orgânicas também foram afetadas. Como o cálculo para determinação da 
razão molar but/dod apenas considera C e N e nenhum composto com N é adicionado 
na reação, a variação observada ocorreu nas espécies de C. Supõe-se que o MAO 
está também reagindo com as espécies alquilamônio no espaço interlamelar, 
provavelmente metilando-os. Desta forma, uma das hipóteses comentadas nas 
equações 2-1 e 2-2, isto é, que existem 12 C em dod e 4 C em but, não se sustenta.  
Assim, a análise de RMN 13C foi realizada com o objetivo de avaliar se 
houve metilação dos íons alquilamônio presentes no espaço interlamelar na reação 
do suporte com MAO. A Figura 33A apresenta os espectros obtidos pela análise da 
AlPO-kan 59dod antes e após o tratamento com MAO, juntamente com as atribuições 
correspondentes (Figura 33B).21,101 Para fins de comparação, inseriu-se no gráfico a 
curva referente à amostra contendo apenas íons dodecilamônio (AlPO-kan 100dod) e 
a curva referente à amostra contendo apenas íons butilamônio (AlPO-kan 0dod).  
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Figura 33. A- Espectros de RMN 13C de amostra de AlPO-kan com íons 
dodecilamônio, com íons butilamônio e com mistura dos íons antes e após tratamento 
com MAO. B- Estruturas moleculares dos íons (a) n-butilamônio e (b) n-
dodecilamônio. 
 
Na curva correspondente ao produto, observa-se um pico largo referente 
ao carbono da metila ligada ao MAO em aproximadamente – 12 ppm.102–104 No 
entanto, outros sinais foram observados (marcados com asterisco) em 52 ppm e 41 
ppm e são referentes às espécies alquilamônio metiladas,105 confirmando então a 
interação da metila vinda do MAO com os íons alquilamônio presentes na AlPO-kan. 
No espectro do reagente (AlPO-kan 59dod), os picos referentes aos íons 
butilamônio em 14,2 e 20,5 ppm (picos 9 e 8) e os picos referentes aos íons 
dodecilamônio em 15,0, 24,7 e 34,1 ppm (picos 5, 4 e 2) são observados. Os picos 
em 30,6 e 40 ppm pertencem aos dois íons combinados (3 e 7 e 1 e 6, 
respectivamente). Esses picos estão presentes no espectro do produto MAO-AlPO-
kan 59dod, mas observa-se que houve alteração nas contribuições relativas desses 
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sinais. Considerando o pico em 34,1 ppm correspondente apenas ao n-dodecilamônio 
e o pico em 30,6-30,8 ppm correspondente às duas espécies combinadas (sinais 
hachurados na Figura 33), pode-se observar que as intensidades estão invertidas no 
produto em comparação ao reagente, o que confirma a eliminação preferencial de 
íons dodecilamônio do espaço interlamelar.  
Assim, se for possível obter a razão da área de um pico referente apenas 
à espécie dodecilamônio pela área de um pico referente apenas à espécie 
butilamônio, antes e depois do tratamento da amostra com MAO, pode-se achar uma 
relação que forneça a real proporção entre but/dod na amostra após tratamento com 
MAO.  
Para se obter a área dos picos destacados, foi necessário primeiramente 
realizar a deconvolução das curvas. A Figura 34A mostra a deconvolução dos picos 
referentes a amostra AlPO-kan 59dod e a Figura 34B mostra a deconvolução da 
amostra MAO-AlPO-kan 59dod. Os cálculos realizados para estimar a proporção 
but/dod após o tratamento com MAO estão apresentados no Anexo 2, Discussão A2.3. 
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Figura 34. Deconvolução dos espectros de RMN 13C das amostras A - AlPO-kan 
59dod e B- MAO-AlPO-kan 59dod, juntamente com as áreas dos picos destacados. 
Sendo D = pico referente à espécie n-butilamônio e B = pico referente à espécie 
dodecilamônio. 
 
Após esse processo, obteve-se a fração but/dod presente no espaço 
interlamelar da amostra após o tratamento com MAO, passando de 0,385/0,615 (antes 
da reação), para 0,45/0,55 (depois da reação com MAO). Como na reação não houve 
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entrada de íons butilamônio, pode-se supor que a variação da razão but/dod se deva 
à remoção de íons dodecilamônio. Portanto, considere-se constante a porcentagem 
de íons butilamônio (38,5 %) após a reação e a quantidade relativa de íons 
dodecilamônio passa a ser 47,1 %. Os 14,4 % restantes são designados às espécies 
metiladas formadas pelo procedimento. Assim, após essas caracterizações, foi 
possível elaborar um esquema representativo da reação realizada entre AlPO-kan e 
MAO (Esquema 3), e posterior ancoramento do ansa-zirconoceno (Esquema 4).  
 
 
 
 
 
 
 
Sendo R = butilamônio ou dodecilamônio e X = metil ou hidrogênio. 
 
 
 
 
 
(Esquema 3) 
(Esquema 4) 
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2.4 Conclusões parciais 
 
Nesta etapa do estudo, o material lamelar alquilamônio aluminofosfato-
kanemita (R-AlPO-kan) foi preparado contendo, em seu espaço interlamelar, 
diferentes proporções de íons n-butilamônio e n-dodecilamônio. Assim, materiais com 
diferentes espaços e ambientes interlamelares foram produzidos. Esses materiais 
foram utilizados, pela primeira vez, como suportes para catalisadores metalocênicos 
e para o sistema metilaluminoxano (MAO)/metaloceno com o objetivo de testar suas 
atividades para a produção de polietileno e polipropileno, gerando a produção in situ 
de nanocompósitos poliméricos.  
No primeiro método, fez-se o ancoramento do metaloceno nas diferentes 
R-AlPO-kan e as caracterizações realizadas comprovaram a presença dos 
catalisadores metalocênicos suportados e a integridade dos suportes e dos orgânicos 
presentes nos suportes foram mantidas. Já no segundo caso, fez-se o tratamento da 
AlPO-kan 59dod com MAO sob ultrassom e posteriormente ancorou-se o metaloceno 
reagindo-o com o MAO. A avaliação do efeito do tratamento com MAO na integridade 
do suporte e das espécies presentes no espaço interlamelar foi realizada. Os 
resultados mostraram que o tratamento causou desfolhação de significativa parte do 
material lamelar. Houve aproximação das lamelas causada pela saída de íons 
dodecilamônio. A presença de MAO na amostra foi confirmada. Adicionalmente, o 
MAO metilou os íons alquilamônio. As frações molares but/dod variaram de 
0,385/0,615 para 0,385/0,471, sendo que os 14,4 % dos íons alquilamônio 
correspondem aos alquilamônios metilados. 
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Capítulo 3: 
Produção de NC de 
poliolefinas por 
polimerização in situ 
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3.1  Revisão bibliográfica 
 
3.1.1 História geral das poliolefinas 
A descoberta das poliolefinas foi realizada com um acidente por um 
cientista alemão, Hans von Pechmann. Ele observou a formação de uma resina 
branca ao realizar experimentos com o aquecimento do diazometano em 1898. Logo 
após, em 1900, seus colegas, Eugene Bamberger e Friedrich Tschirner identificaram 
que essa resina branca continha longas cadeias de metileno (o termo PE ainda não 
fora adotado). No entanto, essa resina produzida, era difícil de ser processada e não 
tinha nenhum valor prático. Apenas em 1933 que dois químicos orgânicos da ICI 
Química, Eric W. Fawcett e Reginald O. Gibson, novamente por acidente, notaram 
que uma parte de uma autoclave continha um material ceroso após um experimento 
com gás eteno em alta pressão. Assim, aplicou-se altas pressões e temperaturas sob 
uma mistura de eteno e benzaldeído em uma autoclave. A resina branca e cerosa foi 
então produzida. No entanto, eles não conseguiram reproduzir o experimento porque 
nele havia entrado traços de oxigênio por contaminação. Naquela época não era fácil 
controlar a quantidade de oxigênio no gás eteno. Apenas em 1935, outro cientista da 
ICI Química, Michael Perrin, desenvolveu um processo reprodutível para a síntese de 
PE, em pressões acima de 1500 bar e temperaturas maiores que 250 °C. Esse 
experimento se tornou a base para a produção industrial de polietileno de baixa 
densidade (LDPE). A primeira aplicação desses materiais ocorreu durante a Segunda 
Guerra Mundial. Após a Guerra, as pesquisas continuaram na ICI Química. A 
produção em escala comercias de LDPE foi licenciada pela ICI em 1942.106 
As pesquisas continuaram envolvendo a obtenção de catalisadores que 
pudessem amenizar as condições de síntese necessárias para a produção do 
polímero. Foi então que, em 1953, um cientista alemão, Karl Ziegler e cols,107,108 no 
Kaiser Wilhelm Institute (renomeado para Max-Planck-Institute für Kohlenforschung), 
desenvolveu um processo inovador que permitia a síntese de polietileno de alta 
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densidade (HDPE). O catalisador empregado nesse processo, uma mistura de 
tricloreto de titânio (α-TiCl3) e compostos de alquilalumínio (ex. Et2AlCl), ajudou na 
grande redução da pressão de operação para síntese de PE (~ 100 bar).  
Em 1955, grande melhora no sistema foi obtida pelo cientista italiano Giulio 
Natta e cols.109–111 O método foi então estendido para outras olefinas e foram 
desenvolvidas outras variações do processo Ziegler. Natta relatou a polimerização de 
propeno com o catalisador α-TiCl3 e AlEt3 como cocatalisador. Com a descoberta de 
Natta que possibilitou a obtenção do estereoregular polipropileno isotático (iPP), 
soube-se da possibilidade de se adaptar o ambiente para criar estruturas 
estereoregulares em polímeros. Essas duas descobertas combinadas receberam o 
nome de processo Ziegler-Natta que recebeu o Prêmio Nobel em Química em 1963. 
 
3.1.2 Polietileno 
Como mostrado na Figura 1, PE representa a maior demanda no mercado 
global de plásticos. Diferentes classificações podem ser dadas a ele dependendo de 
sua densidade e ramificações. A Figura 35 mostra os principais tipos de estruturas 
dessa classificação. Além das três classes de PE apresentadas, ainda existe a do 
polietileno de ultra alta massa molar (UHMWPE), também conhecido como polietileno 
de alto módulo (UMPE) ou polietileno de alta performance (UPPE), que é um HDPE 
com massa molar na ordem de 106-107 g mol-1 e apresenta uma excelente resistência 
à abrasão e à ruptura. 
As diferenças entre as duas principais classes, HDPE e LDPE, estão no 
grau de ramificação, que também influencia em suas propriedades mecânicas. HDPE 
tem grau de ramificação muito menor que LDPE. Enquanto HDPE apresenta 0,5 – 3 
cadeias laterais a cada 1000 átomos de C, LDPE apresenta 15 – 30 cadeias laterais 
a cada 1000 átomos de C. Assim, HDPE é conhecido como PE linear. As principais 
variações das propriedades do PE, que podem ser atribuídas a essas duas principais 
classes, se encontram na Tabela 9. LLDPE é um copolímero de etileno com α-olefinas 
(geralmente 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno), com propriedades bastante similares 
ao LDPE.  
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Figura 35. Estruturas de PE em suas diferentes classificações. 
 
Tabela 9. Principais propriedades físicas do PE nas diferentes classes. 
Polietileno Densidade (g mL-1) Tf* (°C) 
LDPE 0,91 – 0,93 105 – 115 
HDPE 0,94 – 0,96 133 – 138 
* Temperatura de fusão 
 
3.1.3 Polipropileno 
Polipropileno é uma das commodities cuja produção e usos mais crescem 
atualmente. Ele apresenta uma cadeia carbônica com um grupo metila ligado a cada 
segundo carbono da cadeia. É considerado um polímero de alta versatilidade devido 
às possíveis estereoconfigurações dos grupos metílicos, ou seja, devido às diferentes 
taticidades (Figura 36). Se a configuração é randômica (aPP), o material é amorfo, 
suave e pegajoso. Se for idêntica (iPP), o material é semicristalino e apresenta 
propriedades mecânicas superiores. Outras propriedades como estrutura cristalina e 
morfologia também variam dependendo da taticidade e, com isso, materiais com 
diferentes propriedades podem ser produzidos pela arquitetura da estrutura da cadeia. 
Esse parâmetro ainda tem grande influência nas temperaturas de cristalização e fusão 
e na cristalinidade. 
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Figura 36. Classificação dos PP quanto à sua taticidade. Sendo Z = grupos metílicos, 
esferas pretas = C, esferas brancas = H e esferas vermelhas = CH3. 
 
A taticidade do PP é controlada pelo processo de polimerização. Sua 
determinação pode ser feita por análise de RMN, que pode diferenciar as diferentes 
sequências de unidades repetitivas através das diferenças nos desvios químicos de 
núcleos similares em ambientes ligeiramente diferentes. Para cada grupo metílico, o 
desvio químico exato é relacionado com sua disposição estérica. 
Diferentes sistemas de catalisadores favorecem a formação de um tipo de 
isômero e inibem a formação dos outros.112 No entanto, durante a polimerização, 
mesmo favorecendo um tipo de isômero, diversos tipos de cadeias são formadas, e 
um índice de isotaticidade é obtido. As propriedades físicas do PP produzido são 
dependentes desse índice de isotaticidade. Por exemplo, em uma amostra comercial 
de PP sintetizada por um catalisador ZN tem-se a seguinte fração: cerca de 60% em 
massa de moléculas altamente isotáticas, 30% de isotactóides e 10% de material 
sindiotático. Polipropileno altamente isotático é obtido com catalisadores quirais 
estereorrígidos como dicloretos de rac-etileno bis(ɳ5 1-indenil)zircônio (ou titânio) na 
presença de MAO, enquanto que o polipropileno atático, com os correspondentes 
catalisadores meso derivados aquirais (Figura 37).100,113 
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Figura 37. A variação da simetria do catalisador metalocênico que produzem 
polímeros com diferentes taticidades. Adaptado de 100.  
 
As propriedades físicas dos materiais, principalmente a habilidade de 
cristalizar, estão diretamente relacionadas à taticidade. Na prática, não se encontra 
taticidade de 100%, mas é favorável a melhor aproximação deste valor. O grau de 
cristalinidade, tanto das cadeias sindiotáticas quanto das isotáticas varia de 40% a 
70%. Uma maior cristalinidade significa maior índice de isotaticidade, ou seja, há a 
existência de sequências estereoespecíficas longas e ininterruptas ao longo da 
cadeia. A Figura 38 contém os difratogramas de raios X de iPP, sPP e aPP, o que 
mostra a influência da estereoquímica da cadeia do PP na cristalinidade.  
A presença de regioirregularidades nas cadeias depende, além do 
catalisador utilizado, dos ligantes pi, da temperatura de polimerização e da 
concentração do monômero.114 Existem dois mecanismos que controlam a 
regioregularidade. O primeiro é o controle de terminação cadeia, em que há interações 
estéricas entre o grupo terminal da cadeia polimérica formada e o monômero a ser 
inserido (Figura 39a). Nessa estrutura, o erro de inserção não é corrigido e, após o 
erro, o catalisador continua a inserção de novos monômeros na nova configuração. O 
segundo mecanismo é o controle pelo sítio catalítico, também chamado de controle 
enantiomórfico ou controle do sítio quiral. A assimetria das forças dos sítios ativos 
coordena a direção da entrada do monômero. Nessa estrutura, o erro é corrigido e a 
inserção com a configuração antiga é retomada após o erro (Figura 39b).100   
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Figura 38. Difratogramas de raios X dos iPP, sPP e aPP.114 
 
 
Figura 39. Dois fragmentos isotáticos com erros de inserção causados: a) pelo 
controle de terminação de cadeia e b) pelo controle do sítio catalítico. 
 
3.1.4 Massa molar e índice de polidispersidade 
A massa molar (M) de um polímero é o resultado da concorrência entre as 
reações de propagação e terminação de cadeia. É uma característica muito 
importante pois tem significante efeito nas propriedades dos polímeros. É justamente 
devido à sua alta massa molar que os polímeros são assim denominados e 
apresentam propriedades peculiares e possibilidade de utilização em inúmeras 
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aplicações. Durante o processo de polimerização, ocorre a formação de 
macromoléculas de diversos tamanhos que variam em torno de uma média. Assim, 
os polímeros exibem normalmente uma distribuição de massa molar e são 
denominados polidispersos. Devido a essa característica, a determinação da massa 
molar de um polímero se torna mais complexa do que a forma convencional. É 
necessário então, além da determinação de sua massa molar, que é um valor médio, 
também a determinação da distribuição de massa molar ou índice de polidispersidade 
(PDI).  
O PDI é uma das características mais importantes de um polímero e é 
expresso como um número adimensional calculado pela divisão da massa molar 
ponderal média (Mw) pela massa molar numérica média (Mn). Essa relação está 
demonstrada na Equação 6.  
 
"#$ =  %&%'  
 
onde %' =  ∑ )*)∑ )  ; Ni = número de moléculas poliméricas da espécie i e Mi = massa 
molar do polímero da espécie i. %& =  ∑ +,%,; Fi = fração em peso dos polímeros da espécie i. 
 
A Figura 40 apresenta uma distribuição típica de massa molar de polímero 
juntamente com a posição onde se encontra Mn e Mw. Pode se observar pela curva 
que, moléculas de baixa massa molar afetam mais os valores de Mn enquanto que, 
Mw é mais afetado pelos polímeros de maiores massas molares.    
 
 
(Equação 6) 
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Figura 40. Curva típica de distribuição de massa molar de uma amostra polimérica. 
Adaptado de 115.  
 
Catalisadores metalocênios caracterizam-se por produzirem polímeros 
dotados de distribuição estreita de massa molar.23 Essa característica confere ao 
polímero melhores propriedades físicas, por exemplo, em termos de transparência e 
de resistência ao impacto. Por outro lado, polímeros com distribuição de massa molar 
mais larga apresentam maior fluidez no estado fundido durante o processamento, 
propriedade a ser considerada vantagem em técnicas de sopro e extrusão.115 As 
principais diferenças nas propriedades mecânicas dos polímeros causadas pela 
variação na massa molar se encontram na Tabela 10. 
 
Tabela 10. Efeitos dos componentes de baixa ou alta massa molar nas propriedades 
mecânicas de um material poliméricos.115 
Propriedade do polímero 
Efeito do componente 
Baixa M Alta M 
Resistência mecânica Decresce Aumenta 
Viscosidade Decresce Aumenta 
Tempo de processamento Menor Maior 
Resistência química Decresce Aumenta 
 
Uma forma de identificar Mn e Mw e assim o PDI, é através da técnica de 
cromatografia. Técnicas cromatográficas constituem processos de separação de 
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substâncias orgânicas. No caso da cromatografia de exclusão por tamanho ou 
cromatografia de permeação em gel (CPG), a fase estacionária contém poros de 
tamanhos variados e a separação acontece a partir de tamanhos diferentes das 
moléculas em relação ao tamanho dos poros da fase estacionária.  
 
3.1.5 Cristalização  
A transformação de um polímero do estado fundido para um sistema 
semicristalino não é instantânea, ela passa por um processo de cristalização. 
Polímeros têm diferentes tamanhos de cadeias; elas se encontram altamente 
entrelaçadas e, portanto, é necessário um intervalo de tempo suficiente para permitir 
que as cadeias difundam até atingirem a ordem tridimensional necessária para 
formação do cristal. Como resultado, a fusão ocorre dentro de uma faixa de 
temperatura. Para polímeros, picos de fusão ou de cristalização, obtidos por 
calorimetria exploratória diferencial (DSC), normalmente são largos. A largura desta 
faixa de temperatura é proporcional ao tamanho e perfeição dos cristalitos.116 A taxa 
de formação de um núcleo estável de cristalização é depende da temperatura de 
cristalização (Tc), ou seja, do resfriamento do sistema. 
A cristalização de polímeros controla a estrutura macroscópica e, portanto, 
determina as propriedades finais dos produtos. As condições com que os cristais 
cristalizam e o mecanismo envolvido nesse processo estão relacionados, no produto 
final, com o grau de cristalinidade, as dimensões e estruturas dos cristais e, portanto, 
a morfologia do polímero. Como consequência, as propriedades térmicas, físicas e 
mecânicas podem variar com o grau de cristalinidade, afetando sua aplicação 
industrial.116 
Há diferentes explicações sobre como ocorre o processo de cristalização 
em polímeros. O modelo mais comumente adotado é o de que a cristalização é 
descrita como um processo onde as cadeias, em forma de lamelas, passo a passo, 
vão se aderindo ao cristal em crescimento. Lauritzen e Hoffman117,118 descreveram 
esses modelos como cinéticos e Sadler, Keller e Cheng119,120 como entrópicos, em 
função da origem da barreira de energia para a adição da lamela na face de 
crescimento. 
Polipropileno cristaliza em quatro diferentes polimorfos, monoclínico (α), 
trigonal (β), ortorrômbico (γ) e esmético (δ). Desses espécies, a forma α monoclínica 
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é a mais é estável e predominante.121 A forma γ ortorrômbica, normalmente é 
encontrada em polímeros de baixa massa molar. A forma β é normalmente gerada 
pela adição de um agente beta-nucleante seletivo ou em cristalização sob 
cisalhamento ou em gradientes de temperatura.122 Como pode-se observar na Figura 
41, PP cristaliza em pilhas de finas lamelas contendo camadas alternadas de fases 
cristalinas e amorfas. O esferolito é um agregado esférico das lamelas. 
 
 
Figura 41. Constituintes da morfologia cristalina do polipropileno isotático. Adaptado 
de 123. 
 
3.1.6 Propriedades dos NC 
Materiais NC têm atraído grande atenção mundial, tanto acadêmica quanto 
industrialmente, já que estudos mostraram que esses materiais promovem o 
aparecimento de propriedades superiores quando comparadas aos do polímero 
análogo puro. Essas propriedades são, principalmente, mecânicas, térmicas, elétricas 
e de barreira. Estudos indicam ainda que NC têm vantagem adicional de promover 
menor viscosidade, aumentando a facilidade de processamento.124 As propriedades 
finais de NC são determinados pelas propriedades de cada componente, composição, 
a microestrutura e interações interfaciais. O principal tipo de classificação de 
estruturas de NC são de acordo com o nível de intercalação e desfolhação de cadeias 
de polímero nas galerias da carga, já que é essencial uma boa dispersão das lamelas 
na matriz polimérica, pois garante a reprodutibilidade e homogeneidade das 
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propriedades. Portanto, há a necessidade de se analisar a microestrutura do NC 
preparado.  
As duas principais técnicas mais utilizadas para determinar o grau de 
desfolhação é análise de DRX e microscopia eletrônica de transmissão (MET). Pela 
técnica de DRX é feito o monitoramento do pico que representa a organização das 
lamelas no NC produzido. No entanto, o desaparecimento de um tal pico mostra o 
afastamento das lamelas e uma tendência à desfolhação, mas não é uma evidência 
conclusiva da obtenção de uma estrutura altamente desfolhada.125 A forma de se 
visualizar a nanoestrutura de NC é através da técnica de MET. As micrografias de 
MET possibilitam a observação da estrutura interna, do grau de desfolhação e da 
distribuição espacial das camadas dentro da matriz do polímero. Nas imagens, as 
linhas mais escuras correspondem às partículas inorgânicas, devido à presença de 
elementos mais densos em sua composição, como Al, P, Si e O, quando comparados 
com átomos mais leves da matriz polimérica ou dos orgânicos do espaço interlamelar 
do sólido inorgânico, como C, H, N e Na.124 Assim, a técnica permite uma visão geral 
da estrutura global do NC, incluindo intercalação, desfolhação, dispersão das lamelas 
e defeitos nas camadas do sólido inorgânico.  
Essas técnicas, DRX e MET, portanto, podem ser utilizadas de forma 
complementar para avaliação das características estruturais de NC. DRX fornece 
informações quase quantitativas e MET fornece informações qualitativas sobre a 
desfolhação e espaçamento das camadas no polímero. Outras técnicas ainda podem 
ser complementares, como as análises térmicas, que podem caracterizar interações 
interfaciais entre as lamelas e as cadeias poliméricas.124 
Vários estudos relatam que os NC são termicamente mais estáveis que 
seus respectivos polímeros puros.126–129 O efeito da inserção da carga de reforço no 
NC preparado foi relatado como sendo a geração de um isolamento superior e um 
barreira de transporte de massa contra os compostos voláteis gerados durante a 
degradação do polímero sob tratamento térmico.130 Outra possível informação obtida 
pela análise de TG é o teor de carga inorgânica presente no NC, já que ela permanece 
como resíduo após a degradação do material orgânico.131 
A técnica de DSC é utilizada para avaliar a fase orgânica, ou seja, a parte 
polimérica dos NC. Como a medida detecta a transições, relaxações, cristalização e 
fusão dos polímeros, a fase inorgânica normalmente não é detectada pela técnica, a 
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não ser quando ela causou uma mudança no comportamento do polímero. No entanto, 
a situação de confinamento do polímero, como ocorre entre as lamelas, pode afetar 
dramaticamente suas transições térmicas.132–134 A presença da lamela, pode agir 
como um sítio de nucleação, o que aumentaria a taxa de cristalização. Como 
consequência, ocorreria uma variação na fusão do polímero.  
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3.2 Parte experimental 
 
3.2.1 Polimerização de eteno 
Esta etapa foi realizada no laboratório do grupo de reatividade e catálise 
sob a supervisão da Prof. Michèle O. de Souza (UFRGS- Porto Alegre-RS), devido à 
colaboração no projeto em questão (FAPESP chamada IUPAC - Polymerization 
Division 2010/50385-8).  
Para a preparação de PE foram utilizados os catalisadores heterogêneos 
contendo titanoceno e zirconoceno suportados nas diferentes R-AlPO-kan (Tabela 7). 
Para as reações de polimerização, uma quantidade fixa de 100 mg do catalisador 
suportado (catalisador + suporte) foi utilizada. As reações foram conduzidas em um 
reator de vidro de 100 mL (Figura 42a). O solvente utilizado foi tolueno (Tedia) que foi 
seco com sódio/potássio e destilado antes do uso. O volume final das reações foi de 
30 mL. Metilaluminoxano (MAO) (Axion, solução em tolueno contendo percentagem 
mássica de 5 % de MAO) foi utilizado como cocatalisador na razão molar de 1000 
Al/M (Al do MAO e M = Ti ou Zr do metaloceno). Etanol acidificado (89-91 %, Tedia, 
com 5 vol% de HCl 36,5-40 %, Nuclear) foi utilizado para finalizar a reação.  
Inicialmente fez-se diferentes testes variando-se a ordem de adição do 
catalisador e cocatalisador (ver em Discussão A3.1 no Anexo 3). Os melhores valores 
de atividade foram obtidos para o método discutido a seguir que foi utilizado para dar 
sequência ao estudo. Preparou-se uma suspensão de 10 mL do catalisador em 
tolueno e injetou-se essa suspensão ao reator purgado com argônio e aguardou-se 
até que a temperatura estabilizasse em 60 °C (Figura 42b). Depois de atingir a 
temperatura desejada, purgou-se o reator com gás eteno (White Martins) com uma 
pressão extra de 3 bar (4 bar total) e esperou-se 10 min para saturação. A reação foi 
iniciada pela adição do cocatalisador MAO.  
As reações foram mantidas sob agitação magnética por 10 min e então 
finalizadas pela a adição etanol acidificado e liberação do gás do monômero (Figura 
42c). O polímero foi filtrado e lavado com etanol e seco sob vácuo por dois dias. A 
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reação utilizando o catalisador homogêneo foi realizada sob as mesmas condições 
para comparação. As reações foram feitas em triplicata. 
 
 
Figura 42. A- Reator utilizado para reações de polimerização de eteno; B- sistema 
utilizado nas reações, etapa de estabilização da temperatura e C- polímero precipitado 
após finalização da reação. 
 
3.2.2 Polimerização de propeno 
Esta etapa foi realizada no laboratório do grupo de pesquisa da Prof. Dra. 
Brigitte Voit, sob a supervisão do Dr. Ulrich Schulze no Leibniz-Institut für 
Polymerforschung Dresden - Alemanha, devido à colaboração no projeto em questão 
(FAPESP chamada IUPAC - Polymerization Division 2010/50385-8).  
Para a preparação de PP foram utilizados os catalisadores heterogêneos 
contendo ansa-zirconoceno suportados nas diferentes R-AlPO-kan (Tabela 8). Para 
as reações de polimerização, uma quantidade fixa de 200 mg do catalisador suportado 
(catalisador + suporte) foi utilizada. As reações foram conduzidas em um reator de 
vidro de 500 mL (Figura 43a). O solvente utilizado foi tolueno (Fluka) que foi seco com 
sódio/potássio e adicionado diretamente ao reator após sua destilação. O volume final 
das reações foi de 100 mL. O consumo de olefinas foi monitorado por um medidor de 
vazão de gás (Büchi pressflow controller). A partir do monitoramento desse consumo 
foi possível a obtenção da quantidade de polímero produzida. A temperatura, 
velocidade de agitação, a pressão, o fluxo e consumo total de gás foram monitorados 
e registrados como uma função do tempo através de um software, não comercial, 
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nomeado como Metallocene Software (Figura 43b). A Figura 44 contém o diagrama 
do sistema reacional utilizado. 
 
 
Figura 43. A- Reator e sistema de reação utilizado para polimerização de propeno; B- 
Sistema para controle de temperatura, velocidade de agitação, pressão através do 
Metallocene Software. 
 
 
Figura 44. Diagrama do sistema reacional utilizado para as reações de polimerização 
de propeno. 
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Utilizando-se esse sistema de polimerização, não se observou variação 
significativa pela variação da adição de catalisador e cocatalisador, portanto seguiu-
se o seguinte procedimento descrito. Ao reator purgado com argônio e contendo 
tolueno, adicionou-se o cocatalisador MAO (Chemtura Organometallics, solução em 
tolueno contendo percentagem mássica de 10 % de MAO) na razão molar de 1000 
Al/Zr. Aguardou-se até que a temperatura estabilizasse. As reações de polimerização 
foram realizadas em diferentes temperaturas (30, 40 ou 60 °C). Depois de atingir a 
temperatura desejada, purgou-se o reator com gás propeno (Riessner-Gase) com 
uma pressão extra de 2 bar (3 bar total) até que o software indicasse saturação. 
Preparou-se então uma suspensão de 30 mL do catalisador em tolueno (Figura 45a). 
A polimerização foi iniciada por injeção dessa solução no reator. As reações foram 
mantidas sob agitação mecânica por 80 min. Os polímeros foram precipitados em 2 L 
de etanol acidificado (1 % em volume), filtrados (Figura 45b) e secos em estufa a 
vácuo a 50 °C durante 16 a 24 h. Para fins de comparação, fez-se uma reação 
aumentando a pressão total para 4 bar. Fez-se ainda, a polimerização utilizando ansa-
zirconoceno em fase homogênea para comparação. As reações foram feitas em 
triplicata. 
 
 
Figura 45. A- Suspensão em tolueno do ansa-zirconoceno ancorado em R-AlPO-kan 
e B- lavagem em etanol e filtragem do polímero produzido. 
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3.2.3 Polimerização de propeno para estudo com Zr-MAO-AlPO-kan 
Esta etapa foi realizada em Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden, 
utilizando o sistema e o método descritos na seção 3.2.2. Inicialmente, fez-se o 
mesmo procedimento sem a adição do cocatalisador MAO (pois se encontra ancorado 
na amostra). A polimerização foi iniciada pela adição do sistema Zr-MAO-AlPO-kan. 
No entanto, o MAO ancorado não promoveu atividade significativa, portanto, uma 
quantidade extra teve que ser adicionada no momento da reação, da forma descrita 
na seção 3.2.2, resultando numa razão molar total AlMAO/Zr = 4100.   
 
3.2.4 Determinação da atividade catalítica do sistema 
A determinação das atividades dos sistemas catalíticos (ρ) foi realizada 
através da Equação 7 abaixo.  
 
- =  ./0(23) 56(.7!). 9(ℎ);  
 
onde, mPO = massa da poliolefina obtida na reação; nZr = número de mols de Zr 
adicionado no reator; t = tempo de reação. 
No entanto, para o estudo com Zr-MAO-AlPO-kan, uma quantidade extra 
de MAO teve que ser adicionada no momento da reação, resultando numa razão molar 
AlMAO/Zr = 4100. Esse problema não foi encontrado para a amostra com ansa-
zirconoceno ancorado na AlPO-kan 59dod, utilizada como comparação, onde 
manteve-se a razão molar AlMAO/Zr = 1000. Portanto, para melhorar a comparação 
entre os sistemas, a quantidade de MAO foi considerada no cálculo. Assim, para esses 
sistemas catalíticos, se considerou atividade como sendo obtida pela Equação 8. 
 
- =  .//(23) 56(.7!). *<0(.7!). 9(ℎ);  
 
onde, nMAO = número de mols de MAO adicionado no reator. 
 
 
(Equação 7) 
(Equação 8) 
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3.2.5 Caracterizações 
 
3.2.5.1 Cromatografia de Exclusão por Tamanho (CET) 
Estas análises foram realizadas no Leibniz-Institut für Polymerforschung 
Dresden. Para determinação das massas molares (Mn e Mw) e o índice de 
polidispersidade (PDI) dos PE e PP, utilizou-se um cromatógrafo líquido da Agilent 
Technologies PL-GPC220 (Polymer Laboratories, UK) de alta temperatura, com 
detector de espalhamento de luz (Dawn HELEOS-II Wyatt tech., EUA) (λ = 632 nm) 
equipado com duas colunas MIXED-B LS de Plgel de 10 μm, 300 x 7,5 mm (Agilent 
Technologies, USA). O eluente utilizado foi o 1,2,4 triclorobenzeno com temperatura 
de dissolução e de medida de 150 °C e vazão de 1 ml min-1. Utilizou-se uma massa 
de 300-500 mg de polímero. Utiliza-se o método de espalhamento de luz estático 
(calibração universal, sem uso de padrões). O incremento do índice de refração dn/dc 
foi calculado como sendo 0,104 g mL-1.  
Para a medida, as amostras de polímero foram extraídas da R-AlPO-kan 
utilizando xileno pelo método de extração Soxhlet por 24h para PE e 48 h para PP. 
Exemplos das curvas obtidas para PE e PP (puros e extraídos) se encontram nas 
Figuras A4.1 e A4.2, respectivamente, no Anexo 4. 
 
 
3.2.5.2 Termogravimetria (TG) 
As curvas termogravimétricas dos PE produzidos foram obtidas no grupo 
de reatividade e catálise (UFRGS- Porto Alegre-RS). Utilizou-se o TG modelo Q50 da 
TA Instruments em uma taxa de 10 °C min-1, sob atmosfera de nitrogênio.   
As curvas termogravimétricas dos PP produzidos foram obtidas no Leibniz-
Institut für Polymerforschung Dresden. Utilizou-se um TG da TA Instruments modelo 
Q 5000 da em uma taxa de 10 °C min-1, sob atmosfera de nitrogênio. 
 
3.2.5.3 Análise de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
O estudo calorimétrico dos PE produzidos foi realizado no grupo de 
reatividade e catálise (UFRGS- Porto Alegre-RS). O equipamento utilizado foi de 
modelo Q20-5345 da TA Instruments. Para o estudo calorimétrico dos PP produzidos, 
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realizado no Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden, utilizou-se o equipamento 
modelo Q1000 da TA Instruments.  
A razão de aquecimento adotada foi de 10 °C min-1. A primeira rampa teve 
aquecimento até 180 °C, com isoterma de 0,5 min. A segunda rampa foi de 
resfriamento até - 20 °C com isoterma de 5 min. A terceira rampa teve aquecimento 
até 180 °C. As curvas de DSC foram obtidas a partir das duas últimas rampas 
adotadas. As amostras foram resfriadas sob fluxo de nitrogênio. Para a obtenção das 
curvas das DSC, a massa das amostras utilizadas foi considerada.   
 
3.2.5.4 Difração de raios X (DRX) 
Os difratogramas dos NC foram obtidos no difratômetro de modelo 
Shimadzu XRD 7000, operando em modo de varredura contínua à temperatura 
ambiente, radiação Cu Kα (1,5418 Å). A velocidade de varredura utilizada foi 2° 2θ 
min-1, na faixa de 1,5 à 55° 2θ, voltagem 40 kV e corrente 30 mA. As fendas utilizadas 
foram de 0,5°, 0,5° e 0,3 mm para entrada, espalhamento e saída, respectivamente. 
  
3.2.5.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) dos NC obtidos foi realizada 
no Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden. Utilizou-se um microscópio TEM 
LIBRA 200 MC (Carl Zeiss SMT) à 200 keV. As amostras foram preparadas a partir 
da fusão à vácuo do polímero (temperaturas determinadas pela técnica de DSC) em 
um molde de 12 mm de diâmetro. As espessuras das amostras foram em torno de 2 
mm. Em seguida, as amostras foram cortadas com espessuras em torno de 60 nm 
utilizando um ultramicrótomo Leica EM UC/FC6. 
 
3.2.5.6 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 
1H  
As análises por RMN 1H dos PP puro e extraídos dos compósitos foram 
realizadas no Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden. Utilizou-se um 
espectrômetro Bruker Avance III 500 utilizando CH2Cl2 como solvente e como 
referência interna e temperatura de 120 °C.  
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3.3 Resultados e discussões 
 
3.3.1 Preparação in situ de nanocompósitos de PE-R-AlPO-kan 
 
3.3.1.1 Catálise de polimerização de eteno para a produção de PE 
Após a etapa de preparação e caracterização dos catalisadores 
suportados, utilizaram-se as amostras contendo titanoceno e zirconoceno (Tabela 7) 
para o estudo de catálise heterogênea de PE. Catálise homogênea, sob mesmas 
condições, foi também realizada para fins de comparação. As amostras contendo 
titanoceno suportado em R-AlPO-kan apresentaram atividades consideravelmente 
inferiores às contendo zirconoceno sob mesmas condições catalíticas, inclusive se 
mostrando inativas para algumas amostras. Os resultados de atividades usando 
titanoceno suportado estão apresentados na Tabela 11.  
  
Tabela 11. Atividades obtidas das reações de polimerização de eteno utilizando 
titanoceno homogêneo e suportado em diferentes R-AlPO-kan.  
Amostra 
ρ 
(kgPE mol-1cat h-1) 
PE puro 1941 ± 180 
PE-AlPO-kan 100dod 289 ± 22 
PE-AlPO-kan 59dod 257 ± 17 
PE-AlPO-kan 33dod --- 
PE-AlPO-kan 15dod --- 
PE-AlPO-kan 0dod 252 ± 18 
PE-AlPO-kan 59dod  
(5 % Ti/Al) 152 ± 15 
PE-AlPO-kan 59dod  
(10 % Ti/Al) --- 
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Esses resultados vão de acordo com estudos da literatura que, de fato, 
mostram que ao se utilizar as mesmas espécies de titanoceno e zirconoceno, as 
espécies de titanoceno apresentam menores atividades para polimerização de eteno 
sob mesmas condições catalíticas.135–138  Ribeiro et al.136 atribuíram esse resultado à 
ocorrência de desativação bimolecular do titanoceno com compostos de alumínio. 
Andrés et al.137 discutem que o maior tamanho do centro metálico do zirconoceno, ao 
se comparar com o titanoceno, diminui os efeitos estéricos causados pelos ligantes 
dos metalocenos, o que facilita o alcance ao centro metálico e, assim, garante maior 
atividade às espécies zirconocenos.  Kaminsky e Sinn138 apresentaram atividades em 
polimerização de eteno de metalocenos variando os centros metálicos (titânio e 
zircônio) sob as mesmas condições de síntese (Tabela 12). Pode-se observar que 
zirconocenos apresentam maior atividade e maior massa molar sob as mesmas 
condições. 
 
Tabela 12. Comparação dos diferentes metalocenos/MAO em polimerização de 
eteno* nas mesmas condições.138 
Metaloceno 
ρ 
(gPE mol-1cat h-1) 
Massa molar  
(g mol-1) 
Cp2TiCl2 214 400000 
Cp2ZrCl2 381 620000 
*Condições de polimerização: Pressão de eteno 2,5 bar, temperatura 30 °C, [metaloceno] 6,25 
10-6 mol, razão metaloceno/MAO 250, solvente tolueno. 
 
Devido à baixa atividade dos sistemas contendo titanoceno suportado e, 
portanto, à insuficiência de material produzido, o estudo das propriedades dos 
polímeros e compósitos preparados foi dedicado aos materiais obtidos usando as 
amostras contendo zirconoceno suportado nas R-AlPO-kan. Os resultados de 
polimerização usando zirconoceno suportado estão apresentados na Tabela 13. Para 
melhor visualização, a Figura 46 ilustra a variação das atividades com cada catalisador 
suportado e suas distâncias interlamelares em um diagrama de barras.    
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Tabela 13. Resultados das reações de polimerização de eteno utilizando zirconoceno 
homogêneo (PE puro) e suportado (PE-R-AlPO-kan). 
Amostra 
ρ 
(kgPE mol-1cat h-1) 
MW 
(g mol-1) PDI 
PE puro 2811 ± 300 82500 2,3 
PE-AlPO-kan 
100dod 
1600 ± 213 87500 1,4 
PE-AlPO-kan 
59dod 
1277 ± 460 167500 1,2 
PE-AlPO-kan 
33dod 
352 ± 55 177500 1,5 
PE-AlPO-kan 
15dod 
255 ± 50 --- --- 
PE-AlPO-kan 0dod 2112 ± 28 181500 1,2 
PE-AlPO-kan 
59dod (5 % Zr/Al) 350 ± 82 201800 1,5 
PE-AlPO-kan 
59dod (10 % Zr/Al) 60 ± 26 211950 1,3 
 
A análise das atividades obtidas para os diferentes sistemas permite a 
conclusão de que, para os sistemas contendo a mistura butil/dodecilamônio no espaço 
interlamelar do suporte (AlPO-kan 15, 33 e 59dod), as atividades catalíticas são 
diretamente proporcionais às distâncias interlamelares. Assim, para essas amostras, 
o uso de suportes com maior espaço interlamelar, gerará sistemas catalíticos mais 
ativos para polimerização de eteno, ou seja, a atividade catalítica pode ser modulada 
pelo espaço interlamelar do suporte. Isso provavelmente ocorre, pois, um maior 
espaço interlamelar facilita o acesso do cocatalisador nos lugares onde se encontram 
os catalisadores metalocênicos ancorados na superfície do suporte, gerando assim, 
sítios ativos nesses locais. Após a geração do sítio ativo, o maior espaço disponível 
ainda facilita o acesso do monômero ao sítio ativo formado, aumentando assim, a 
atividade catalítica do sistema. Dentre os suportes utilizados, o AlPO-kan 59dod, nas 
mesmas condições catalíticas, produziu um sistema que apresentou maior atividade.  
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Figura 46. Relação das atividades em polimerização de eteno variando com cada 
suporte utilizado para zirconoceno com diferentes distâncias interlamelares. 
 
Observou-se que as amostras com apenas um tipo de espécie alquilamônio 
(AlPO-kan 0dod e AlPO-kan 100dod) apresentaram boas atividades, sendo que a 
amostra AlPO-kan 0dod apresentou o resultado de atividade mais aproximado do 
sistema homogêneo análogo testado. Uma possível explicação para isso é a 
possibilidade de haver diferenças na conformação das cadeias dos íons alquilamônio 
quando há somente um comprimento de cadeia da espécie orgânica (ver discussão 
na seção 2.3.1.1) e quando há uma mistura de dois tipos. Na presença de mistura de 
dois tamanhos diferentes de cadeia no espaço interlamelar, pode ocorrer a 
configuração gauche, que corresponde a uma inclinação nas cadeias orgânicas nesse 
ambiente.139,140 Neste caso, a difusão no espaço interlamelar é prejudicada, assim 
como o alcance dos monômeros nos sítios ativos, gerando uma diminuição nos 
valores de atividade quando se utiliza esses suportes. 
A avaliação da atividade em diferentes concentrações do zirconoceno na 
AlPO-kan 59dod mostra que o aumento da concentração do catalisador no suporte 
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gera diminuição da atividade. A justificativa para esse fenômeno nos leva, novamente, 
à discussão sobre acessibilidade. Pelo aumento da concentração do zirconoceno no 
espaço interlamelar (aumentando a razão Zr/AlAlPO-kan), deixando os outros 
parâmetros constantes, além de resultar em uma dificultada difusão do MAO e do 
monômero neste espaço, ainda favorece o ancoramento de espécies em sítios muito 
próximos, e em locais inalcançáveis, o que aumenta a presença de espécies inativas 
(ou ativas e inacessíveis) no suporte, diminuindo assim, a atividade catalítica. Vale 
ressaltar que uma menor atividade não significa, necessariamente, uma menor 
produção de PE, já que, neste caso, a quantidade de catalisador presente também 
está variando e influenciando no cálculo de atividade. Esse fato já foi previamente 
observado em polimerização de eteno, tanto em catálise homogênea quanto em 
catálise heterogênea, e já foi relatado em vários estudos bibliográficos.141–144,20,145 
Carrero et al.143 discutem que essa relação inversa da concentração vs atividade é 
devido a uma limitada proporção de sítios de Zr que podem ser ativados dentro do 
ambiente reacional.    
Os sistemas heterogêneos apresentaram atividades catalíticas menores 
que o sistema homogêneo análogo. O que se deve ao impedimento estérico causado, 
nas espécies ativas, pela presença do suporte.146 No entanto, uma grande vantagem 
do sistema é o fato do catalisador suportado em AlPO-kan 0dod apresentar valores 
de atividade comparáveis com o sistema homogêneo, e, além disso, ao se comparar 
com sistemas similares da literatura utilizando outros suportes, os sistemas 
produzidos neste trabalho apresentaram maiores atividades para a produção de 
PE.147,148 
Mw e PDI (Tabela 13), foram determinados por cromatografia de permeação 
em gel. Os sistemas heterogêneos produziram PE com maiores massas molares e 
menores PDI do que o sistema homogêneo análogo. A explicação da produção de 
polímeros com maiores Mw novamente recorre ao fato de que a presença do suporte 
promove um impedimento estérico, o que dificulta a ocorrência da conformação 
adequada das cadeias poliméricas no espaço interlamelar que geraria a eliminação-β 
de H, que causa a terminação da cadeia produzida. Já que a terminação do processo 
de polimerização é dificultada por um espaço interlamelar determinado, o sistema 
suportado produz polímeros com maiores Mw e menores PDI.149,150 Um dos grandes 
destaques desse sistema é o alcance de tal estreito PDI. O fato do sistema suportado 
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ter diminuído a diferença nos tamanhos das cadeias de PE produzidas é favorável já 
que significa que o ambiente interlamelar está comandando os tamanhos de cadeias 
poliméricas produzidas pelo controle do espaço livre para polimerização. Em muitos 
trabalhos, tal controle é induzido pela geração de restrições espaciais ao metaloceno 
dado pela presença de ligantes aromáticos e pontes. Um exemplo desse tipo de 
estudo são os chamados CGC (constrained geometry catalysts).149–151 Contudo, o 
processo de polimerização intercalada através do catalisador suportado em 
alquilamônio aluminofosfato-kanemita lamelar apresentou características 
semelhantes ao processo de living polymerization152,153 que é, por definição, um tipo 
de polimerização em cadeia em se suprime as reações de transferência e terminação 
das cadeias poliméricas.154 Desta forma as cadeias do polímero crescem de forma 
mais regular do que na polimerização tradicional e em velocidade mais controlada 
resultando na obtenção de cadeias com comprimentos muitos semelhantes, ou seja, 
com baixo índice de polidipersidade. Esse tipo de controle é buscado na literatura com 
modificações nos catalisadores e nos suportes para poderem direcionar um tipo 
preferencial de polimerização, criando assim, polímeros com propriedades uniformes 
e induzidas pelo próprio processo de polimerização. Neste trabalho, apenas a 
presença do suporte proporciona tal controle, devido à polimerização ocorrer no 
ambiente confinado do espaço interlamelar.  
Ainda, durante a polimerização o suporte pode expandir o espaço 
interlamelar para acomodar a reação em andamento sem desagregar o sólido, 
possibilitando a sua recuperação e uma possível reutilização do catalisador, diferente 
do que acontece com a polimerização onde a nucleação ocorre nos poros de suportes 
porosos e a polimerização promove a fragmentação do catalisador na matriz 
polimérica.155–158    
 
3.3.1.2 Avaliação das propriedades térmicas dos compósitos 
As análises térmicas possibilitam extrair maiores informações quanto às 
características do polímero produzido pelo sistema suportado ao se comparar com o 
sistema homogêneo e quanto à possível formação de NC. A Tabela 14 sumariza os 
dados gerais dessas análises mostrando os valores médios das amostras obtidas em 
triplicata. Vale ressaltar que, para todas as análises térmicas desse trabalho, o erro 
obtido pelo sistema em triplicata é menor que o erro da técnica e engloba a 
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aproximação realizada na primeira casa após a vírgula (por exemplo, para a amostra 
PE-AlPO-kan 100dod, Tf = 138,1 ± 0,3 °C = 138 °C). 
   
Tabela 14. Resultados das análises térmicas dos diferentes polímeros obtidos com 
zirconoceno em sistema homogêneo e suportado nas R-AlPO-kan. 
Amostra 1Tf (oC) 2Tc (°C) 3χc (%) 
4Tmáx da 
deriv. (oC) 
% de massa 
à 
700 oC 
PE puro 135 119 56 469 2,4 
PE-AlPO-kan 
100dod 
138 119 48 486 8,7 
PE-AlPO-kan 
59dod 
137 119 55 485 7,6 
PE-AlPO-kan 
33dod 
138 119 31 483 9,7 
PE-AlPO-kan 
15dod 
139 120 50 478 32,8 
PE-AlPO-kan  
0dod 
139 120 37 479 5,3 
PE-AlPO-kan 
59dod (5 % Zr/Al) 139 120 49 488 6,1 
PE-AlPO-kan 
59dod (10 % 
Zr/Al) 
136 119 49 484 6,7 
1Temperatura de fusão obtida por DSC; 2Temperatura de cristalização obtida por DSC; 3Grau 
de cristalinidade obtido por DSC e 4Pico máximo da DTG. 
 
A análise térmica por DSC (Figura 47), nos permitiu obter informações das 
diferenças nas transições térmicas dos PE produzidos pelo sistema suportado ao se 
comparar com o PE puro (produzido pelo sistema homogêneo). As curvas são 
referentes a uma amostra representativa (da triplicata realizada) de cada sistema 
estudado. Os dados obtidos pela análise se encontram na Tabela 14. As temperaturas 
de cristalização são obtidas pelas curvas de resfriamento (curvas acima, pico 
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exotérmico). Pode-se observar que a presença das R-AlPO-kan nos compósitos não 
causou variação significativa nas temperaturas em que os PE iniciam a cristalização 
(Tc na faixa de 119 – 120), apenas uma tendência a um leve aumento na presença 
dos suportes que pode estar relacionado à variação no valor das Mw pela produção 
de PE com o catalisador suportado. Ou seja, assim como em compósitos 
convencionais com fibras naturais,159 o efeito nucleante das nanocargas nesse estudo 
é baixo, ou nulo, nas quantidades presentes nos nanocompósitos (ver % de massa à 
700 °C na Tabela 14). Como o PDI é baixo, as inflexões e os alargamentos observados 
nos picos podem estar relacionados à diferentes dispersões das lamelas na matriz 
polimérica.  
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Figura 47. Curvas de DSC (resfriamento e segundo aquecimento) do (a) PE puro e 
compósitos em presença de (b) AlPO-kan 0dod, (c) AlPO-kan 15dod, (d) AlPO-kan 
33dod, (e) AlPO-kan 59dod e (f) AlPO-kan 100dod. 
 
Para o cálculo de grau de cristalinidade (χc), foi considerada a entalpia de 
fusão do polietileno totalmente cristalino como 290 J g-1.160 O cálculo foi realizado 
conforme a Equação 9.       
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=> =  ?@AB?@AB,D  100 % 
 
Uma variação não linear nos valores de χc foi observada, no entanto, 
sempre para menores valores quando em presença dos suportes, ao se comparar ao 
polímero puro. Além do aumento na massa molar promover diminuição na 
cristalinidade em estudos da literatura,161 há ainda a possibilidade da presença das 
nanopartículas dificultar a organização das cadeias poliméricas no resfriamento e, 
portanto, diminuir a fase cristalina do material e aumentar a fase amorfa. A não 
linearidade dos resultados, neste caso, é devido à dependência dele quanto à 
disposição das lamelas no material, o que, por sua vez, depende da concentração das 
lamelas no compósito produzido e da área da amostra utilizada para análise. 
As temperaturas de fusão são obtidas pelas curvas de aquecimento (curvas 
para baixo, pico endotérmico). Pelas temperaturas de fusão obtidas nesse estudo, 
determinou-se a produção de HDPE pelos diferentes sistemas catalíticos estudados. 
Um aumento nas Tf foi observado para os PE em presença das R-AlPO-kan. Sendo 
esse aumento considerado como baixo, pode estar relacionado ao aumento das Mw 
observado na catálise heterogênea em relação à catálise homogênea (seção 3.3.1.1). 
No entanto, trabalhos da literatura relatam que um aumento de a partir de 2 °C já pode 
estar relacionado à presença das nanocargas no compósito.162 No estudo em questão, 
o maior aumento observado foi de 4 °C, comparando ao polímero puro. Esse aumento 
pode ser considerado um indício da produção de nanocompósitos pelo processo de 
polimerização entre as lamelas, e uma tendência das R-AlPO-kan causarem aumento 
na fusão dos polímeros. As propriedades de barreira causadas pela difusão das 
lamelas na fusão dos polímeros130 podem estar dificultando o transporte energético e, 
atrasando assim, a fusão dos polímeros. Se observarmos que, nas amostras de PE 
contendo as R-AlPO-kan, os picos de fusão se encontram mais alargados em 
comparação ao PE puro, podemos reforçar que esse aumento seja efeito da presença 
das lamelas que, dependendo da disposição na matriz polimérica, causa uma variação 
maior na faixa temperatura onde ocorre a transição térmica. Nesta análise, a área 
avaliada da amostra também gera influência nos resultados, devido à variação da 
disposição das lamelas na matriz polimérica.   
Seguiu-se o estudo térmico dos compósitos produzidos pela avaliação das 
variações das estabilidades térmicas desse materiais ao se comparar com PE puro. 
(Equação 9) 
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As curvas obtidas pelas análises térmicas por TG se encontram na Figura 48 e as 
primeiras derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) se encontram na Figura 49. 
As curvas são referentes a uma amostra representativa (da triplicata realizada) de 
cada sistema estudado. Os resultados estão descritos na Tabela 14.  
A variação na quantidade remanescente de material à 700 °C (Figura 48), 
de 5 a 33 %, quando comparada ao PE puro (2 %), é proporcional à concentração de 
inorgânicos presente nos compósitos produzidos que, por sua vez, está relacionada à 
atividade catalítica do sistema adotado. A curva termogravimétrica do compósito em 
presença da AlPO-kan 15dod (curva c), pertencente ao sistema que apresentou 
menor atividade catalítica, portanto, também apresenta a maior quantidade e material 
remanescente à 700 °C, próximo à quantidade remanescente da amostra AlPO-kan 
15dod pura (curva g).  
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Figura 48. Curvas termogravimetricas do (a) PE puro e compósitos em presença de 
(b) AlPO-kan 0dod, (c) AlPO-kan 15dod, (d) AlPO-kan 33dod, (e) AlPO-kan 59dod e 
(f) AlPO-kan 100dod; e (g) AlPO-kan 15dod puro. 
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Figura 49. Primeira derivada das curvas termogravimetricas do (a) PE puro e 
compósitos em presença de (b) AlPO-kan 0dod, (c) AlPO-kan 15dod, (d) AlPO-kan 
33dod, (e) AlPO-kan 59dod e (f) AlPO-kan 100dod; e (g) AlPO-kan 15dod puro. 
 
Outra observação auxiliada pela análise termogravimétrica é que, nos 
compósitos produzidos, não ocorrem degradações referente aos íons alquilamônio 
presentes no suporte (observar curvas g nas Figura 48 e Figura 49). Uma razão para 
isso é a possibilidade das cadeias alquila dos íons alquilamônio, decompostos por 
degradação de Hoffmann (Esquema 5), estarem sofrendo polimerização junto com as 
cadeias poliméricas. Pode-se observar ainda, pelos termogramas, que, quanto maior 
a quantidade de matéria inorgânica presente nos compósitos (avaliada pela 
quantidade mássica remanescente à 700°C), maior a perda de massa na faixa de 200 
°C. Essa perda de massa não é observada no termograma do PE puro, e ocorre nos 
materiais compósitos em presença de R-AlPO-kan (principalmente nos sistemas que 
apresentaram baixa atividade), é provável que isso ocorra devido à agua contida na 
fase inorgânica. 
 
 
 
 
(Esquema 5) 
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A degradação do PE puro ocorre com pico da DTG ocorrendo por volta de 
469 °C. Ao se comparar com o PE em presença das R-AlPO-kan, observa-se que os 
perfis de degradação dos materiais são bastante similares, com pico de DTG em 
temperaturas maiores, ocorrendo entre 478 e 488 °C (aumento de até 19 °C), 
dependendo do suporte utilizado. Esse resultado reforça a consideração feita de que, 
a presença das R-AlPO-kan na matriz polimérica está contribuindo para a variação 
das propriedades térmicas do material produzido, neste caso, para o aumento da 
estabilidade térmica. Ou seja, as propriedades de barreira das nanopartículas no 
material polimérico sob aquecimento130 contribui para um isolamento superior e um 
barreira de transporte de massa contra os compostos voláteis gerados durante a 
degradação do polímero. No entanto, as características catalíticas também podem 
estar contribuindo para o aumento da estabilidade nos compósitos. Assim, sabe-se 
das discussões anteriores, que a variação da distância interlamelar do suporte afeta 
a atividade do sistema, a quantidade de lamelas presentes no compósito produzido e 
a Mw dos PE presentes. Todos esses fatos podem estar, em conjunto, influenciando 
na faixa de degradação dos materiais produzidos. 
 
3.3.1.3 Avaliação das propriedades morfológicas dos compósitos: 
produção de nanocompósitos 
A avaliação da morfologia dos materiais foi realizada por análise de DRX e 
MET. Os difratogramas dos materiais produzidos se encontram na Figura 50. Sendo 
as curvas a-e são referentes aos compósitos produzidos: a- AlPO-kan 0dod, b- AlPO-
kan, 15dod, c- AlPO-kan 33dod, d- AlPO-kan 59dod e e- AlPO-kan 100dod. A curva f 
se refere a uma mistura física entre PE puro (obtido pela catálise homogênea)/AlPO-
kan 100dod = 10/100 em massa. A curva g corresponde ao difratograma do PE puro. 
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Figura 50. Difratogramas de raios X dos nanocompositos (a) PE-AlPO-kan 0dod; (b) 
PE-AlPO-kan 15dod; (c) PE-AlPO-kan 33dod; (d) PE-AlPO-kan 59dod; (e) PE-AlPO-
kan 100dod; (f) mistura física de PE puro e AlPO-kan 100dod (10 % em massa) e (g) 
PE puro. 
 
Pode-se observar (curvas a-e), dois picos por volta de 21,5 e 23,9° 2θ 
referentes à cristalinidade do polímero, também observados para o polímero puro PE 
(curva g). Não foi observado o pico de difração correspondente à R-AlPO-kan em 
nenhuma das curvas dos compósitos produzidos. Para avaliar se essa ausência foi 
causada por efeitos de diluição, uma mistura física entre PE puro e AlPO-kan 100dod 
foi analisada na concentração mássica de 10 % de AlPO-kan 100dod em PE (curva 
f). O pico correspondente à difração 001 da AlPO-kan 100dod é claramente 
observável em 2,67° 2θ. Sendo assim, a ausência desse pico nos compósitos sugere 
que o processo de polimerização causou separação/desfolhação das lamelas na 
matriz polimérica, produzindo assim, nanocompósitos. 
A Figura 51, mostra as micrografias eletrônicas de transmissão dos 
nanocompósitos PE-AlPO-kan 0dod, PE-AlPO-kan 59dod e PE-AlPO-kan 33dod, 
respectivamente. Esses resultados confirmam o desfolhação sugerido pela análise de 
DRX. As lamelas se encontram em diferentes graus de desfolhação na matriz 
polimérica. Pelas imagens, pode-se reforçar o fato de que o processo de 
polimerização em catálise heterogênea dos metalocenos suportados em R-AlPO-kan 
promoveu a desfolhação das lamelas e a produção in situ de nanocompósitos. 
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A Figura 51A mostra a imagem de MET do nanocompósito em presença da 
AlPO-kan 0dod, sendo esse o sistema catalítico heterogêneo que produziu a maior 
atividade no estudo em questão. A imagem mostra as lamelas desfolhadas na matriz 
de PE. Pode-se notar que, quanto mais ativo o sistema catalítico, mais fácil a 
observação da desfolhação na matriz polimérica. Ao comparar com sistemas que 
apresentaram uma menor atividade (Figura 51B), percebe-se que a desfolhação ainda 
é observável (parte circulada), no entanto, há regiões onde se observa uma maior 
proximidade das lamelas (parte no retângulo), possivelmente aglomeradas, devido à 
presença de maior concentração do material inorgânico no nanocompósito produzido. 
Esse fenômeno é ainda mais facilmente observável na micrografia do nanocompósito 
em presença da AlPO-kan 33dod (Figura 51C), que apresentou baixa atividade. Neste 
caso, a desfolhação é ainda observável (parte circulada), no entanto, em algumas 
regiões, por exemplo a parte marcada com um quadrado, há a ocorrência de acúmulo 
de lamelas. No entanto, as lamelas foram suficientemente desfolhadas, a ponto de 
causar a ausência do sinal de difração correspondente na análise de DRX. 
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Figura 51. Micrografias de transmissão dos nanocompósitos preparados por 
polimerização in situ A- PE-AlPO-kan 100dod; B- PE-AlPO-kan 59dod e C- PE-AlPO-
kan 33dod. 
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3.3.2 Preparação in situ de nanocompósitos de PP-R-AlPO-kan 
Nesta etapa, utilizaram-se as amostras contendo ansa-zirconoceno 
suportados nas diferentes R-AlPO-kan (Tabela 8). Além da avaliação feita da 
influência da distância interlamelar do suporte nas atividades catalíticas do sistema e 
concentração do catalisador em um dos suportes (como feito no item anterior para 
catálise de PE), fez-se ainda, um estudo utilizando diferentes temperaturas reacionais: 
de 30, 40 e 60 °C para todos os sistemas (com um teste adicional na temperatura de 
50 °C para a amostra com suporte AlPO-kan 100dod). Ainda, fez-se um estudo 
aumentando a pressão total de 3 para 4 bar, para a amostra com suporte AlPO-kan 
0dod, para avaliar os efeitos na cinética da reação. Catálise homogênea, sob mesmas 
condições, foi também realizada, para fins de comparação. 
Como já mencionado (seções 2.2.2.2 e 2.3.2.2), as amostras preparadas 
de ansa-zirconoceno ancorado nas R-AlPO-kan, na concentração de 1 mol% Zr/AlAlPO-
kan, se apresentaram inativas para polimerização de propeno nas condições catalíticas 
adotadas. Apenas a amostra com 10 % Zr/AlAlPO-kan apresentou atividade nas 
condições adotadas de polimerização de propeno, mas ainda insuficiente para 
análises no material produzido. Decidiu-se então adotar a concentração de catalisador 
35 mol%. Assim, os resultados discutidos neste item são referentes ao uso do 
catalisador ansa-zirconoceno suportado nas R-AlPO-kan nesta concentração. 
O estudo cinético das reações de polimerização foi realizado através do 
monitoramento da reação realizado pelo software Metallocene Software. Depois do 
início do processo de polimerização, é iniciado o consumo de gás que causa 
diminuição na pressão e assim, imediatamente uma outra alíquota de olefina é 
alimentada no reator até atingir a pressão estabelecida de propeno. Esse consumo da 
olefina é referente à conversão em polipropileno e é monitorado ao longo da reação, 
fornecendo uma curva de conversão ao longo do tempo. Ajustando-se os parâmetros, 
a conversão pode ser fornecida em mol de polipropileno. A partir da taxa de consumo 
de olefina são obtidas conclusões sobre a taxa de polimerização e a atividade do 
catalisador. Para que pequenas variações na quantidade do catalisador não causem 
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variações nas curvas de conversão, apresentou-se os valores das curvas em mol de 
propeno/mol de catalisador. 
 
3.3.2.1 Estudo Cinético da Conversão de Propeno – Efeito da 
temperatura de reação e distância interlamelar do suporte 
A Figura 52 mostra as curvas de conversão de propeno nas reações de 
polimerização usando o ansa-zirconoceno suportado em cada R-AlPO-kan em três 
diferentes temperaturas: 30, 40 e 60 °C. O foco é a avaliação do efeito da variação da 
temperatura e o uso de suportes com diferentes espaços interlamelares, na 
velocidade de conversão de propeno.  
Pode-se observar que, de uma forma geral, a maior temperatura fornece a 
conversão mais rápida e em maior quantidade até o tempo estudado de 80 min, e que, 
nas condições catalíticas adotadas, a taxa de conversão é consideravelmente maior 
à 60 °C do que nas outras temperaturas estudadas. Ou seja, há uma maior 
dependência dessa faixa de temperatura (entre 40 e 60 °C) na conversão do propeno, 
do que nas outras temperaturas estudadas.  
A dependência da temperatura na conversão de olefinas é também 
observada em trabalhos da literatura. Wang e colaboradores163 testaram diferentes 
cocatalisadores e um mesmo catalisador Ziegler-Natta para polimerização de 
propeno. A variação do cocatalisador causou diferentes comportamentos frente ao 
aumento de temperatura. Houve um favorecimento de atividade para altas 
temperaturas nos cocatalisadores que apresentaram as menores atividade em 
temperaturas inferiores. Já no trabalho de Leino e colaboradores164 foi sintetizado um 
catalisador do tipo ansa-zirconoceno que, em combinação com MAO, foi testado em 
polimerização de olefinas. Observou-se para a polimerização de eteno que, apesar do 
aumento na temperatura de reação de 20 para 40 e 60 °C, gerar uma sutil queda na 
atividade, um súbito aumento na atividade foi observado quando a temperatura foi 
elevada de 60 para 80 °C. 
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Figura 52. Curvas de conversão de propeno em PP utilizando temperaturas de síntese 
de 30, 40 e 60 °C e ansa-zirconoceno suportado em A- AlPO-kan 0dod, B- AlPO 
15dod, C- AlPO-kan 33dod, D- AlPO-kan 59dod e E- AlPO-kan 100dod. 
 
Comparando-se as curvas de conversão nas temperaturas 30 e 40 °C, 
observa-se que há um perfil semelhante para a maioria dos sistemas, com taxa de 
polimerização sutilmente maior à 40 °C do que à 30 °C. No entanto, considerando-se 
o diagrama na Figura 53, que relaciona as diferentes atividades obtidas neste estudo 
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com os diferentes suportes utilizados que possuem diferentes distâncias 
interlamelares, nota-se que, quando o desvio médio é considerado, as atividades em 
polimerização de propeno nas temperaturas de 30 e 40 °C, são consideradas muito 
próximas ou iguais nessa faixa de temperatura (entre 30 e 40 °C). A Tabela 15 contém 
os dados gerais das reações de polimerização de propeno nas diferentes 
temperaturas de síntese.    
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Figura 53. Relação das atividades em polimerização de propeno variando com cada 
suporte utilizado para ansa-zirconoceno com diferentes distâncias interlamelares. 
 
Devido aos valores de atividade se manterem constantes entre 30 e 40 °C, 
e apresentarem um brusco aumento à 60 °C, fez-se um teste à 50 °C para avaliar o 
comportamento do sistema nessa temperatura. Para tanto, utilizou-se a amostra de 
ansa-zirconoceno ancorado em AlPO-kan 100dod (Figura 54).  
O sistema catalítico adotado à 50 °C continua apresentando curvas de 
conversão muito próximas daquelas à 30 e 40 °C. Assim, há pouca dependência da 
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temperatura na velocidade de conversão entre 30 e 50 °C. De fato, o aumento súbito 
na velocidade de conversão se dá na passagem de 50 para 60 °C.  
 
Tabela 15. Resultados das reações de polimerização de propeno utilizando ansa-
zirconoceno homogêneo (PP puro) e suportado (PP-R-AlPO-kan). 
Amostra 
Temperatura 
de reação 
(oC) 
ρ 
(kgPE mol-1cat h-1) Mw (g mol
-1) PDI
 
PP puro 60 2811 ± 300 11550 1,5 
PP-AlPO-kan 
0dod 60 244 ± 153 8200 1,2 
PP-AlPO-kan 
0dod 40 28 ± 4 12400 1,3 
PP-AlPO-kan 
0dod 30 16 ± 1 14550 1,4 
PP-AlPO-kan 
15dod 60 85 ± 65 4550 1,4 
PP-AlPO-kan 
15dod 40 20 ± 8 11900 1,3 
PP-AlPO-kan 
15dod 30 16 ± 3 19450 1,2 
PP-AlPO-kan 
33dod 60 261 ± 58 7250 1,2 
PP-AlPO-kan 
33dod 40 79 ± 17 9850 1,2 
PP-AlPO-kan 
33dod 30 36 ± 6 19967 1,2 
PP-AlPO-kan 
59dod 60 1547 ± 73 7650 1,3 
PP-AlPO-kan 
59dod 40 411 ± 197 14650 1,2 
PP-AlPO-kan 
59dod 30 158 ± 14 21667 1,2 
PP-AlPO-kan 
100dod 60 1576 ± 667 5500 1,3 
PP-AlPO-kan 
100dod 50 349 11050 1,2 
PP-AlPO-kan 
100dod 40 355 ± 22 13733 1,3 
PP-AlPO-kan 
100dod 30 209 ± 5 20850 1,2 
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Figura 54. Curvas de conversão de propeno usando ansa-zirconoceno suportado na 
AlPO-kan 100dod, nas temperaturas de reação de 30, 40, 50 e 60 °C. 
 
Uma outra possibilidade de organizar essas mesmas curvas de conversão, 
seria, separando-se os gráficos pelas temperaturas de reação: 30 °C, 40 °C ou 60 °C 
(Figura 55). Dessa forma é facilitada a observação da variação da velocidade de 
conversão quanto ao uso de suportes com diferentes distâncias interlamelares em 
cada temperatura separadamente.  
A menor velocidade de conversão foi observada utilizando-se o suporte 
AlPO-kan 15dod, para todas as temperaturas estudadas. A discussão sobre os 
ângulos dos orgânicos presentes no ambiente interlamelar (seção 2.3.1.1) é, 
novamente, a justificativa para essa ocorrência. Considerando que essa amostra tem 
menor ângulo de inclinação e, portanto, maior proximidade das cadeias orgânicas com 
a lamela, maior será o impedimento estérico para alcance dos monômeros aos sítios 
ativos. Menor será assim, a atividade do sistema.  
Utilizando-se os outros suportes, pode-se observar que, considerando o 
desvio, a velocidade de conversão aumenta com o aumento do espaço interlamelar. 
Nestes sistemas, portanto, a dependência da difusão do monômero e do MAO, por 
onde se encontra o catalisador metalocênico ancorado, é basicamente controlada pelo 
espaço interlamelar do suporte. Assim, as atividades para a polimerização de propeno 
também podem serem moduladas pela distância interlamelar dos suportes. 
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Figura 55. Curvas de conversão de propeno usando ansa-zirconoceno suportado em 
diferentes R-AlPO-kan nas temperaturas de reação de 30, 40 e 60 °C. 
 
Mw e PDI dessas amostras estão apresentados na Tabela 15. 
Diferentemente do discutido no estudo de produção de PE (item 3.3.1.1), os 
catalisadores ansa-zirconoceno suportados resultaram na formação de PP com 
menores valores de Mw que quando na reação homogênea análoga (ver dados de 
polimerização na Tabela 15 com temperatura de síntese de 60°C). Contudo, menores 
valores de PDI continuam sendo obtidos. Isso nos mostra que, o espaço disponível 
para polimerização (espaço interlamelar), nos sistemas de ansa-zirconoceno 
suportado, também está causando uma polimerização mais controlada de propeno 
quanto às Mw dos PP produzidos em catálise heterogênea.  
Uma justificativa para o decréscimo da Mw observado nos materiais obtidos 
pelos catalisadores suportados pode ser a disposição das cadeias poliméricas, 
durante a sua produção, no espaço interlamelar das R-AlPO-kan. Devido ao PP 
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apresentar taticidade, a disposição de suas cadeias em um espaço restrito difere das 
cadeias de PE. No caso da polimerização de propeno, a presença do suporte favorece 
a configuração necessária para a ocorrência da terminação da cadeia por β-
eliminação de H. Produz-se, portanto, polímeros com menores Mw. 
Como esperado, o aumento da temperatura de reação diminuiu as Mw dos 
PP obtidos em todos os catalisadores e condições reacionais.  
 
3.3.2.2 Estudo Cinético da Conversão de Propeno – Efeito da 
concentração do ansa-zirconoceno 
Da mesma forma que no estudo de produção de PE, a amostra AlPO-kan 
59dod foi adotada para avaliar o efeito da concentração do ansa-zirconoceno presente 
no suporte na atividade do sistema. Preparou-se ansa-zirconoceno ancorado em 
AlPO-kan 59dod adicionando as seguintes quantidades de Zr/AlAlPO-kan: 1, 5, 10 e 35 
mol%. As concentrações de 1 e 5 mol% se apresentaram inativas para polimerização 
de propeno.  
A Figura 56 contém as curvas de conversão para as amostras que 
apresentaram atividade em polimerização de propeno: 10 e 35 mol%. O objetivo é 
avaliar o efeito causado pelo aumento da quantidade de ansa-zirconoceno suportada 
na atividade do sistema. O estudo manteve constante os outros parâmetros adotados 
nas reações. 
A atividade para o sistema catalítico AlPO-kan 59dod com 10 mol% é                         
39 kgPP mol-1cat h-1, enquanto que para o sistema catalítico análogo com 35 mol% é      
1546 kgPP mol-1cat h-1. O aumento da concentração do catalisador presente no suporte 
até a quantidade máxima que a metodologia permitiu ancorar, foi proporcional à 
atividade do sistema em polimerização de propeno. A amostra reagida em 35 mol% 
do catalisador se mostrou 40 vezes mais ativa que a amostra reagida em 10 mol%. 
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Figura 56. Curvas de conversão de propeno usando ansa-zirconoceno suportado na 
AlPO-kan 59dod à 60 °C usando a quantidade de catalisador adicionada de 10 e 35 
mol%. 
 
Devido ao aumento observado na atividade do sistema catalítico com o 
aumento da quantidade de catalisador presente no suporte, fez-se também um estudo 
onde a quantidade ancorada no catalisador se manteve fixa e variou-se a 
concentração do catalisador heterogêneo presente no meio reacional.  
Considerando-se que o catalisador suportado em AlPO-kan 0dod 
apresentou a mais baixa taxa de conversão dos sistemas estudados, utilizou-se essa 
amostra para o estudo em questão. O objetivo é avaliar se o aumento da concentração 
do catalisador heterogêneo, no meio reacional, causaria um aumento na velocidade 
de conversão de propeno. Para tanto, se utilizou o mesmo volume e mesma pressão 
adotados até então e mantendo-se a razão AlMAO/Zr = 1000. A temperatura de reação 
adotada foi de 60 °C, já que representa a maior atividade do sistema catalítico, e as 
quantidades comparadas do catalisador heterogêneo presente nos 500 mL de solução 
foram de 100 mg e 200 mg. As curvas de conversão estão apresentadas na Figura 
57.  
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Figura 57. Curvas de conversão de propeno usando ansa-zirconoceno suportado na 
AlPO-kan 0dod à 60 °C usando 100 e 200 mg de catalisador heterogêneo. 
 
A atividade para o sistema catalítico AlPO-kan 0dod com 100 mg é                            
221 kgPP mol-1cat h-1, enquanto que para o sistema catalítico análogo com 200 mg é        
244 kgPP mol-1cat h-1. Observou-se que a variação na concentração do catalisador 
heterogêneo, de 100 para 200 mg/0,5 L, não causou efeito significativo na velocidade 
de conversão de propeno. Em outras palavras, essa faixa de variação da 
concentração do catalisador heterogêneo na suspensão catalítica não foi significativa 
em termos de atividade do sistema. 
 
3.3.2.3 Estudo Cinético da Conversão de Propeno – Efeito da variação 
da pressão do monômero 
Neste estudo, utilizou-se novamente o sistema com o suporte AlPO-kan 
0dod, por apresentar a mais baixa velocidade de conversão avaliada. Aplicou-se a 
esse sistema um aumento na pressão do monômero (de 2 para 3 bar), com o intuito 
de avaliar o efeito na velocidade de conversão do propeno. Todos os outros 
parâmetros foram mantidos iguais. A temperatura adotada foi de 60 °C. As curvas de 
conversão estão apresentadas na Figura 58.  
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Figura 58. Curvas de conversão de propeno usando ansa-zirconoceno suportado na 
AlPO-kan 0dod variando a pressão do monômero de 2 para 3 bar. 
 
A atividade para o sistema catalítico AlPO-kan 0dod à 2 bar é                                       
244 kgPP mol-1cat h-1, enquanto que para o sistema catalítico análogo à 3 bar é                      
10 kgPP mol-1cat h-1. O estudo mostrou que o aumento da pressão de propeno resulta 
em uma diminuição brusca da velocidade de conversão em PP, nessas condições, a 
atividade para esse sistema em polimerização de propeno é considerada quase nula. 
Esse comportamento também foi observado por Hamaki e colaboradores,165 que, ao 
avaliar atividades catalíticas de novos complexos como para a produção de 
poliolefinas, também se deparou com uma diminuição de atividade com aumento dos 
valores de pressão. Esse fenômeno foi explicado por uma possível difusão mais lenta 
do monômero em altas pressões, causada por uma alta viscosidade da solução de 
polimerização e/ou precipitação do polímero, que ocorre devido a diminuição da 
solubilidade dos polímeros com alto peso molecular (tipo geralmente produzido em 
altas pressões). A possibilidade desse comportamento não foi confirmada neste 
trabalho. 
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3.3.2.4 Avaliação das propriedades térmicas dos compósitos 
A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos das análises térmicas dos 
compósitos produzidos neste estudo, juntamente com os dados do PP produzido pelo 
sistema homogêneo análogo, para fins de comparação. Os dados dos estudos de 
concentração do catalisador e de pressão, se encontram na Tabela A5.1, no Anexo 5. 
Nas tabelas são mostrados os valores médios das amostras obtidas em triplicata. 
A presença do suporte nas reações de polimerização, assim como na 
matriz polimérica do produto final, pode gerar variações nos comportamentos térmicos 
do polímero produzido. A análise das diferentes transições térmicas dos PP 
produzidos, ao se comparar com o PP puro (produzido pelo sistema homogêneo) foi 
realizada pela técnica de DSC. A Figura 59 apresenta as curvas de DSC do PP puro 
e dos compósitos preparados, todos com a temperatura de síntese de 60 °C. As 
curvas são referentes a uma amostra representativa (da triplicata realizada) de cada 
sistema estudado.   
Como no estudo realizado na produção de PE, a presença das R-AlPO-kan 
nos compósitos não causou variação significativa nas temperaturas em que os PP 
iniciam a cristalização. Comparando-se a Tc do PP puro (101,2 °C) com as Tc dos 
compósitos obtidos com temperatura de síntese de 60 °C, nota-se uma pequena 
tendência para menores valores de Tc nos compósitos (variação máxima de 1,7 °C), 
o que pode estar relacionada com o decréscimo da Mw ao se produzir PP com o 
catalisador suportado e/ou com uma pequena influência das nanopartículas na 
nucleação dos polímeros. Como o PDI é baixo, as inflexões e os alargamentos 
observados nos picos podem estar relacionados à diferentes dispersões das lamelas 
na matriz polimérica.  
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Tabela 16. Resultados das análises térmicas dos diferentes polímeros obtidos com 
ansa-zirconoceno em fase homogênea ou suportado em diferentes R-AlPO-kan. 
Amostra 
Temperatura 
de reação 
(oC) 
Tf (°C) Tc (°C) χc (%) 
Tmáx da 
deriv. 
(°C)
 
Resíduo 
à 600 
°C (%) 
PP puro 60 124,0 101,2 35 451 0 
PP-AlPO-
kan 0dod 60 124,1 101,1 40 470 0 
PP-AlPO-
kan 0dod 40 136,8 112,3 40 458 2,1 
PP-AlPO-
kan 0dod 30 136,8 114,6 45 396 8,5 
PP-AlPO-
kan 15dod 60 122,0 100,8 37 462 0,4 
PP-AlPO-
kan 15dod 40 134,3 112,8 43 460 1,3 
PP-AlPO-
kan 15dod 30 138,3 112,8 46 446 1,5 
PP-AlPO-
kan 33dod 60 122,6 100,8 36 461 0,5 
PP-AlPO-
kan 33dod 40 134,5 110,0 44 460 1,0 
PP-AlPO-
kan 33dod 30 138,6 112,3 45 429 0,6 
PP-AlPO-
kan 59dod 60 123,0 100,1 39 469 0 
PP-AlPO-
kan 59dod 40 134,2 109,0 46 465 0,1 
PP-AlPO-
kan 59dod 30 138,8 111,8 46 465 0,2 
PP-AlPO-
kan 
100dod 
60 122,4 99,5 39 469 0 
PP-AlPO-
kan 
100dod 
50 129,1 105,7 42 465 0,4 
PP-AlPO-
kan 
100dod 
40 134,5 109,2 38 456 0,8 
PP-AlPO-
kan 
100dod 
30 138,1 111,3 47 472 0,4 
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Figura 59. Curvas de DSC do PP puro e em presença das diferentes R-AlPO-kan, 
obtidos à temperatura de reação de 60 °C. 
 
Como esperado e como ocorre nos trabalhos da literatura,161,166 o aumento 
da Mw devido à diminuição da temperatura de reação, promove aumento nos valores 
de Tc já que a taxa global de cristalização aumenta com o aumento do número de 
núcleos de cadeias, provocado por maiores massas molares, aumentando assim, a 
densidade de nucleação.  
Para o cálculo de χc, foi considerada a entalpia de fusão do polipropileno 
totalmente cristalino como 209 J g-1.167 Comparando-se o PP puro, obtido pela catálise 
homogênea, com os PP obtidos em presença dos suportes com temperaturas de 
sínteses de 60 °C, observa-se uma tendência a maiores valores de cristalinidade nos 
polímeros em presença do suporte. Neste caso, houve redução nas Mw dos PP pela 
presença dos suportes na polimerização e a literatura de fato relata o aumento da 
cristalinidade com a redução da Mw.161 No entanto, a influência das nanopartículas na 
cristalinidade dos polímeros pode ser evidencia pela observação de que, com o 
aumento das Mw dos PP obtidos pelos sistemas suportados, causados pela redução 
das temperaturas de síntese, observa-se um aumento na cristalinidade dos polímeros 
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produzidos. Se considerarmos que a presença das nanopartículas esteja conduzindo 
a uma melhor organização das cadeias do PP, então a maior concentração das 
nanopartículas, causada pela redução da atividade nos sistemas com menores 
temperaturas de síntese, induz a produção de PP com maiores valores de 
cristalinidades. 
Ao se comparar os valores de Tf dos compósitos preparados com 
temperatura de síntese de 60 °C com o valor do PP puro, uma leve tendência para 
menores temperaturas foi observada nos sistemas suportados (variação máxima de 2 
°C), o que pode estar relacionada à variação das Mw. Devido à baixa concentração 
das R-AlPO-kan nesses sistemas, a presença das nanopartículas nos suportes 
causam pouca ou nenhuma influência nos valores de Tc e Tf quando comparados ao 
PP puro.  
Para uma melhor avaliação da variação da Tf com o aumento da 
temperatura de síntese de PP, ou seja, com a diminuição das Mw, apresentaram-se 
na Figura 60 as curvas de DSC do sistema PP-AlPO kan 100dod nas temperaturas 
de reação de 30, 40 e 60 °C, como representativo dos demais.  
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Figura 60.  Curvas de DSC para determinação de Tf dos sistemas PP-AlPO-kan 
100dod obtidos com temperaturas de síntese de 30, 40 e 60 °C. 
Como já discutido, a diminuição nos valores de Mw com o aumento da 
temperatura de síntese contribui para que haja também diminuição nos valores de Tf 
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em temperaturas maiores. No entanto, há a possibilidade da presença das R-AlPO-
kan na matriz de PP, sendo maior em menores temperaturas, também contribuir para 
a ocorrência de um maior valor da Tf em PP produzidos com temperaturas menores 
de síntese.  
A avaliação da estabilidade térmica dos compósitos preparados, em 
comparação ao PP puro, foi realizada por TG. Na Figura 61 se encontram os 
termogramas do PP e dos compósitos preparados com a temperatura de síntese a 60 
°C. Na Figura 62 se encontram as derivadas dessas curvas. Todos os dados dessa 
análise estão apresentados na Tabela 16. 
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Figura 61. Curvas termogravimétricas dos PP puro e em presença das diferentes R-
AlPO-kan, obtidos à temperatura de reação de 60 °C. 
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Figura 62. Derivadas das curvas termogravimétricas dos PP puro e em presença das 
diferentes R-AlPO-kan, obtidos à temperatura de reação de 60 °C. 
 
De forma similar ao ocorrido no estudo com PE, as curvas 
termogravimétricas dos compósitos apresentam perfil similar ao do PP puro. Neste 
caso, a degradação nos compósitos inicia em temperaturas um pouco menores (como 
discutido anteriormente, devido à presença de água na fase inorgânica), e termina em 
temperaturas um pouco maiores. Como há um decréscimo nas Mw dos PP obtidos em 
presença do suporte, a tendência à melhor estabilidade térmica é devido à presença 
das R-AlPO-kan, que gerou um leve aumento na temperatura dos picos da DTG. 
Devido à baixa concentração das R-AlPO-kan nos compósitos preparados, houve 
pouca diferença de material remanescente à 800 °C quando comparado ao PP puro, 
estando muito próximos a 0 % de material nesta faixa de temperatura. No entanto, em 
compósitos preparados à uma menor temperatura de reação, ou seja, menor atividade 
em produção de PP, uma maior quantidade de material remanescente à 800 °C é 
observada.  
A Figura 63, as curvas de DTG do sistema PP-AlPO-kan 15dod como 
representativo dos demais. Ele mostra a influência causada pela temperatura de 
síntese na posição do pico de DTG. Neste caso, maiores Mw causam uma tendência 
das posições dos picos deslocados para maiores temperaturas. Novamente ainda há 
a provável contribuição da variação da quantidade de R-AlPO-kan presente nos PP.  
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Figura 63. Derivadas das curvas termogravimétricas dos compósitos do sistema PP-
AlPO-kan 15dod obtidos em temperaturas de reação de 30, 40 e 60 °C. 
 
As discussões realizadas neste tópico falam sobre tendências, devido às 
variações nas temperaturas serem pequenas e as quantidades presentes de R-AlPO-
kan nos compósitos também serem baixas já que os sistemas estudados promoveram 
altas atividades em polimerização de olefinas. Para trabalhos futuros, o estudo de 
outras quantidades de R-AlPO-kan nos compósitos preparados poderiam auxiliar no 
entendimento da contribuição dessas nanopartículas nas propriedades térmicas das 
poliolefinas estudadas.   
 
3.3.2.5 Avaliação das propriedades morfológicas dos compósitos: 
produção de nanocompósitos 
Assim como no estudo com produção de PE, a análise por DRX dos 
compósitos preparados com matriz de PP não mostrou a presença do pico referente 
à difração 001 das R-AlPO-kan. Todos os difratogramas mostraram apenas os picos 
referentes ao PP. A ausência desse pico nos compósitos, referente à difração 001 das 
R-AlPO-kan, mesmo nas amostras com maiores quantidades de R-AlPO-kan devido 
à menores atividades dos sistemas, comprova que o processo de polimerização de 
fato causa a separação das lamelas em níveis não detectáveis pela técnica, supõe-se 
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assim, a formação de nanocompósitos. Para exemplificar, a Figura 64 apresenta o 
difratograma do compósito em presença do suporte que promoveu menor atividade 
catalítica, AlPO-kan 0dod, comparado com o difratograma do suporte puro. 
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Figura 64. Difratogramas de raios X (a) do AlPO-kan 0dod puro; (b) do nanocomposito 
PP-AlPO-kan 0dod, obtido em temperatura de síntese de 30 °C. 
 
Fez-se ainda, o estudo morfológico dos nanocompósitos por MET, com 
objetivo de avaliar a forma com que as lamelas de R-AlPO-kan se encontram 
dispersas na matriz de PP. Devido ao fato de a quantidade de PP ser 
consideravelmente maior que a de R-AlPO-kan nos materiais produzidos (como 
observado pela análise de TG), escolheu-se a temperatura de síntese de 30 °C (menor 
atividade, portanto maior quantidade de R-AlPO-kan presente), para a tentativa de 
uma melhor visualização das lamelas no material avaliado. Na Figura 65, se 
encontram as micrografias de transmissão: do sistema PP-AlPO-kan 100dod (Figura 
65A), que apresentou maior atividade catalítica, PP-AlPO-kan 33dod (Figura 65B), 
PP-AlPO-kan 59dod (Figura 65C) e PP-AlPO-kan 0dod (Figura 65D), que 
apresentarou menores atividades catalíticas. 
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Figura 65. Imagens obtidas pela análise por MET das amostras: A- PP-AlPO-kan 
0dod, B- PP-AlPO-kan 33dod, C- PP-AlPO-kan 59dod e D- PP-AlPO-kan 100dod, 
obtidas com temperaturas de sínteses de 30 °C. 
 
Assim como no estudo de produção de PE, nos locais onde a polimerização 
foi iniciada houve afastamento das lamelas, causando seu desfolhamento pelo 
processo de polimerização. Em algumas fases ocorre um empilhamento de lamelas 
de R-AlPO-kan intercaladas com PP (ver região no retângulo). Regiões com 
intercalação dos polímeros nas lamelas da R-AlPO-kan devem-se a uma maior 
possibilidade dos sítios ativos se encontrarem nas áreas mais expostas do suporte, o 
que pode dificultar o processo de desfolhação das R-AlPO-kan pelo processo de 
polimerização nessas regiões. Ainda, uma menor atividade para produção de PP pode 
contribuir para regiões com menor afastamento das nanopartículas. Há regiões com 
maior separação das lamelas, como exemplificado na parte circulada, que ocorre 
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principalmente nos sistemas que apresentam maiores atividades para produção de 
PP. 
Avaliou-se por fim, a taticidade dos polipropilenos preparados em presença 
das R-AlPO-kan. A análise por DRX dos PP preparados já direcionaram para a 
preparação de PP isotático (iPP) pelo processo suportado (ver a Figura 64).114 A 
confirmação foi realizada por RMN 1H, comparando-se com o polímero obtido com o 
catalisador não suportado. Em meio homogêneo o ansa-zirconoceno produziu iPP, o 
que é característico do catalisador.71 Pode-se observar o aparecimento dos três picos 
na faixa de 0,75-1,75 ppm que correspondem à –CH3, -CH2 e –CH do iPP, 
respectivamente. Os espectros estão apresentados na Figura 66. Os polímeros 
produzidos em meio heterogêneo são igualmente isotáticos, independente dos 
suportes utilizados, mostrando que a presença do suporte não influenciou a taticidade 
dos PP produzidos. 
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Figura 66. Espectros de RMN de 1H de (a) PP puro e dos PP extraídos de (b) PP-
AlPO-kan 0dod, (c) PP-AlPO-kan 15dod, (d) PP-AlPO-kan 33dod, (e) PP-AlPO-kan 
59dod e (f) PP-AlPO-kan 100 dod. Solvente: diclorometano à 120 °C. 
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3.3.3 Preparação in situ de nanocompósitos de PP: estudo comparativo 
entre os catalisadores Zr-AlPO-kan e Zr-MAO-AlPO-kan 
O objetivo dessa seção é a comparação dos métodos de preparação de 
nanocompósitos de PP por polimerização in situ: utilizado e discutido na seção 3.2, 
que é ancorando o metaloceno em AlPO-kan e adicionando MAO na reação (amostra 
Zr-AlPO-kan), com o método de ancorar o MAO seguido de ancorar o metaloceno em 
AlPO-kan (amostra Zr-MAO-AlPO-kan). Devido à impossibilidade de manter a mesma 
quantidade de MAO nos sistemas estudados, a quantidade em mols de MAO foi 
considerada no cálculo de atividade. 
 
3.3.3.1 Polimerização de propeno utilizando Zr-AlPO-kan 
O suporte utilizado para o estudo comparativo é o AlPO-kan 59dod. A 
amostra contém 21 mol% de Zr/AlAlPO-kan, sendo que, para a reação de polimerização, 
adicionou-se 0,2 g de AlPO-kan com o catalisador suportado, totalizando uma 
quantidade de 14,6 μmols de ansa-zirconoceno na reação. A quantidade utilizada de 
MAO seguiu a razão molar AlMAO/Zr de 1000, o que resulta em uma quantidade de 
14,6 mmols de MAO na reação. A reação teve a duração de 80 min, sendo que o 
consumo de propeno neste período foi de aproximadamente 73 mmols. A atividade 
desse sistema, como discutido antes, considerando a quantidade de MAO adicionada, 
foi 11 10G kgJJ molNO molPQR  h. Após isso, fez-se a extração do polímero para 
análise da massa molar por CPG, que mostrou a formação de PP com massa molar 
de 18052 g mol-1 e índice de polidispersidade de 1,2. O sistema homogêneo (não 
suportado), mostrou a formação de polímero com massa molar de 30700 g mol-1 e 
índice de polidispersidade 1,3.  
Como discutido, nesse sistema a presença do suporte gerou um 
decréscimo na massa molar do polímero, justificado pelo impedimento estéreo do 
suporte para a continuação do crescimento da cadeia, facilitando a terminação da 
cadeia por eliminação-β de H. Esse resultado permitiu a observação de que a 
presença do suporte gera um controle do tamanho de cadeia de polímero produzido 
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pelo controle do espaço disponível para crescimento no ambiente interlamelar, pois o 
crescimento no espaço confinado aumenta as chances da ocorrência da terminação 
da cadeia. 
 
3.3.3.2 Polimerização de propeno utilizando Zr-MAO-AlPO-kan 
Para realizar a polimerização, utilizou-se 0,2 g de MAO-AlPO-kan e deixou-
se reagir com 1,51 10-5 mols de ansa-zirconoceno (em tolueno). Essa suspensão foi 
injetada diretamente no reator. No entanto, a atividade utilizando esse sistema foi 
insuficiente. Assim, fez-se no momento da reação, a adição de uma quantidade 
adicional de MAO, resultando na razão total de AlMAO/Zr = 4100 (62 mmols de MAO 
na reação). Dessa forma, o sistema apresentou a atividade de 
6 10G kgJJ molNO molPQR  h. A reação teve duração de 60 min, sendo que o consumo 
de propeno neste período foi de 142 mmols.  
A avaliação da massa molar para essa amostra mostrou a formação de 
polímeros com, em média, 29425 g mol-1 e índice de polidispersidade de 1,2. Nota-se 
que, diferentemente do observado no estudo anterior, utilizando esse material 
apresentou formação de polímeros com massa molar similar à observada para o 
polímero puro, obtido pelo processo homogêneo (M = 30700 g mol-1). Isso acontece 
pois, como mostra a caracterização desse material, o procedimento de ancoramento 
do MAO promoveu a desfolhação de grande parte da AlPO-kan. Tendo a amostra já 
entrado desfolhada no reator, o processo de polimerização ocorreu de forma similar 
ao sistema homogêneo (em um ambiente não confinado), portanto, o mecanismo de 
crescimento do polímero e terminação da cadeia podem ser comparados ao do 
sistema não suportado. 168–170 
 
3.3.3.3 Avaliação da formação de nanocompósitos 
A Figura 67A mostra a imagem de MET do nanocompósito produzido pelo 
catalisador Zr-AlPO-kan, e a Figura 67B a imagem do nanocompósito produzido pelo 
catalisador Zr-MAO-AlPO-kan. Nota-se que, para ambos os sistemas foi produzido 
nanocompósitos, ou seja, houve separação das lamelas na matriz polimérica 
(destaque para regiões circuladas). No entanto, em ambos os casos, há também 
regiões com intercalação do polímero com as lamelas (regiões em retângulos).  
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Figura 67. Micrografias de transmissão dos nanocompósitos preparados com os 
catalisadores: A - Zr-AlPO-kan e B- Zr-MAO-AlPO-kan. 
 
O estudo realizado mostra que houve variação no processo de separação 
de nanocompósitos dependendo do catalisador utilizado. Para o catalisador Zr-AlPO-
kan, a separação das lamelas foi causada pelo processo de polimerização. O 
crescimento do polímero ocorreu no ambiente interlamelar, gerando alteração nas 
propriedades do polímero produzido ao se comparar com o polímero produzido pelo 
processo homogêneo. Com o decorrer na produção das cadeias poliméricas, houve 
afastamento das lamelas pelo processo de polimerização e assim, produção de 
nanocompósitos. O crescimento do polímero no ambiente confinado promoveu um 
controle no tamanho de cadeia do polímero produzido, ou seja, houve diminuição no 
PDI. Assim, o uso desse sistema se torna vantajoso para aplicações em que esse 
controle é importante e exigem propriedades constantes do polímero formado.  
Já no caso do catalisador Zr-MAO-AlPO-kan, a o desfolhamento ocorreu 
no processo de ancoramento do MAO, entrando assim, já desfolhado no reator. Desta 
forma, a polimerização ocorreu de forma similar ao processo homogêneo (não ocorreu 
no ambiente confinado) e as propriedades do polímero sofreram pouca variação ao 
se comparar com o processo homogêneo. Para esse sistema, observou que houve 
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uma maior separação das lamelas na matriz polimérica (Figura 67B), isso ocorre 
justamente pelo fato das lamelas já se encontrarem desfolhadas ao entrarem no 
reator, ou seja, a formação de nanocompósitos independe da extensão do processo 
de polimerização. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
143 
 
 
 
 
 
 
3.4 Conclusões parciais  
Nesta parte do estudo se discutiu o uso dos catalisadores preparados no 
capítulo anterior para produção de nanocompósitos por polimerização in situ. Esses 
sistemas, além de apresentarem boas atividades para polimerização das olefinas, 
ainda se mostraram eficazes na produção de nanocompósitos pelo processo de 
polimerização entre as lamelas do alquilamônio-AlPO-kanemita. De uma forma geral, 
o aumento do espaço interlamelar gerou aumento na atividade obtida, provavelmente 
porque facilita a difusão até os sítios ativos. Os sistemas testados apresentaram alta 
atividade para a produção de PE. Já para se produzir PP, utilizando as mesmas 
condições catalíticas, foi necessário aumentar a concentração de catalisador 
metalocênico presente no suporte.  
Um ponto importante observado neste trabalho é que a heterogeneização 
do metaloceno em R-AlPOkan produziu PE com maiores massas molares e PP com 
menores massas molares. Isso sugere que o suporte tem uma influência diferenciada, 
dependendo do polímero produzido, sobre a configuração necessária das cadeias 
poliméricas para a ocorrência da reação de terminação da cadeia. No entanto, ambos 
os polímeros produzidos têm redução no índice de polidispersidade, mostrando que o 
suporte oferece um controle no tamanho de cadeia polimérica produzida, 
provavelmente pelo controle do espaço para polimerização restrito pelas lamelas do 
suporte.  
Foi observado, que o aumento da temperatura, na faixa de 30 a 60 °C, gera 
aumento na velocidade de conversão de propeno em PP nos sistemas estudados. Já 
um aumento da pressão, se mostrou inversamente proporcional à conversão.  
A presença das R-AlPO-kan nas matrizes poliméricas gerou alteração nas 
propriedades térmicas dos materiais, fato que indica que o processo de polimerização 
pode ter desfolhado as lamelas, e assim, produzido nanocompósitos, o que foi 
comprovado pelas análises de difração de raios X e microscopia eletrônica de 
transmissão. As lamelas apresentaram diferentes graus de desfolhação nas matrizes 
poliméricas estudadas, dependendo da atividade apresentada pelo sistema catalítico 
correspondente. Quanto mais ativo o sistema, maior a separação das lamelas no 
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polímero e, assim, maior o grau de desfolhação. A presença do suporte não alterou a 
taticidade dos PP preparados, mostrando que o catalisador é o que determina a 
taticidade dos PP.  
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Capítulo 4: 
Considerações finais 
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4.1 Conclusões gerais 
 
Neste trabalho, o material lamelar alquilamônio aluminofosfato-kanemita foi 
utilizado como suporte de diferentes metalocenos para posterior uso como catalisador 
heterogêneo em reações de polimerização de olefinas.  
Aluminofosfato-kanemita, por apresentar um caráter mais apolar que os 
silicatos e aluminosilicatos amplamente utilizados para este fim, apresenta vantagens 
no uso como suporte dos catalisadores metalocênicos ou cocatalisadores 
metilaluminoxanos, bem como em seu uso como carga de reforço em materiais 
poliméricos. Além se possibilitar o ancoramento do catalisador e do sistema 
catalisador-cocatalisador, seu uso se mostrou efetivo tanto para polimerização de 
eteno como para polimerização de propeno. Uma grande vantagem oferecida pelo uso 
desse suporte, é a possibilidade de modular a atividade dos sistemas catalíticos pelo 
design da distância interlamelar do suporte já que de forma geral, quanto maior a 
distância interlamelar do sistema, maior a atividade em polimerização das poliolefinas. 
Neste estudo, foi dado destaque ao fato da presença do suporte 
proporcionar uma polimerização mais controlada, com menores distribuições de 
massas molares e, portanto, limitada variação do tamanho da cadeia dos polímeros 
produzidos pelo sistema suportado quando comparados ao sistema homogêneo, 
semelhando-se ao processo de living polymerization152,153, onde as cadeias do 
polímero crescem de forma mais regular do que na polimerização tradicional e em 
velocidade mais controlada resultando na obtenção de baixo índice de 
polidipersidade. Destacou-se ainda, a vantagem do uso de um material lamelar que 
pode expandir o espaço interlamelar para acomodar a reação sem desagregar o sólido 
(fragmentação do catalisador), o que possibilita a sua recuperação e uma possível 
reutilização do catalisador.    
As propriedades térmicas dos materiais produzidos, nas quantidades 
presentes das lamelas, apesar de apresentarem uma tendência à melhora nessas 
propriedades pela presença da fase inorgânica, ainda não foram conclusivas quanto 
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a real influência nos materiais estudados. Estudos futuros podem auxiliar na avaliação 
da influência da fase inorgânica, em maiores concentrações, nas matrizes poliméricas. 
No processo de ancoramento dos metalocenos a integridade do suporte foi 
mantida e a formação de nanocompósitos foi comprovada pela ocorrência do 
crescimento das cadeias poliméricas entre as lamelas promovendo a separação 
seguida de desfolhação. Já no processo de ancoramento do cocatalisador 
metilaluminoxano, observou-se que ele foi capaz de desfolhar parte das lamelas do 
sólido sendo assim, a formação de nanocompósitos foi evidenciada por esses 
materiais se encontrarem desfolhados no início do processo de polimerização. Dessa 
forma os polímeros produzidos apresentaram propriedades próximas ao do processo 
homogêneo. Além disto, o metilaluminoxano promoveu reações específicas nos 
compostos orgânicos interlamelares. Esta reação pode ser usada para modificar 
compostos orgânicos intercalados e aumentar, ainda mais, a capacidade de controle 
da química interlamelar.  
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4.2 Perspectivas futuras 
 
Os catalisadores produzidos e caracterizados neste estudo se mostraram 
eficazes tanto na polimerização de olefinas quanto na formação de nanocompósitos 
por polimerização in situ. Quanto à avaliação das propriedades dos nanocompósitos 
produzidos muitos estudos complementares devem ser realizados para completa 
caracterização desses materiais: 
 
 Identificar um método adequado para quantificar a presença de nanopartículas 
quando em baixo teor de carga nos nanocompósitos. 
 Para melhor avaliação da influência das nanopartículas nas propriedades 
térmicas e mecânicas dos polímeros, um estudo de DMTA (Análise Térmica 
Dinâmico-Mecânica) permitirá tirar conclusões da variação das propriedades 
viscosas e elásticas sob temperatura, pela presença das nanopartículas. 
 O estudo de tensão-deformação mostrará o comportamento dos materiais sob 
tração e permitirá elucidar se a presença das nanopartículas causa melhora 
nas propriedades mecânicas dos nanocompósitos produzidos. 
 Estudos de permeação a gases avaliarão as propriedades de barreira 
fornecidas pela presença das lamelas nas matrizes poliméricas. 
 Outros estudos como resistência a chamas e decomposição dos materiais pela 
presença dos catalisadores forneceriam uma visão ampla das propriedades 
dos nanocompósitos fornecidos. 
 
Outras variáveis ainda podem ser alteradas para um entendimento melhor das 
reações de polimerização. Características como concentração do catalisador, 
temperatura de reação, pressão dos monômeros, quantidade de cocatalisador 
utilizada, quantidade de solvente e tempo de reação, estão ligadas à atividade do 
sistema e, portanto, à quantidade de carga de reforço no produto final.  
Estudar a performance do catalisador nos sistemas catalíticos é possível 
avaliando-se o tempo para desativação dos catalisadores e, assim, determinar o 
número e frequência de turnover dos catalisadores. 
Por fim, a utilização das mesmas metodologias e condições desse trabalho é 
uma opção para dar continuidade ao estudo utilizando outros suportes e/ou outros 
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catalisadores, tendo a possibilidade em formar novos polímeros ou polímeros em 
bloco.   
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ANEXO 1. Ancoramento dos metalocenos e a integridade dos 
suportes 
 
 
Figura A1.1. Espectros de UV-Vis dos sólidos das diferentes R-AlPO-kan após reação 
com (A) zirconoceno e (B) titanoceno, na concentração de 1 mol% e espectro do 
respectivo metaloceno puro em clorofórmio. O branco das curvas dos metalocenos 
puros foi o clorofórmio. 
 
  
Figura A1.2. Espectros de FTIR de (a) AlPO-kan 0dod, (b) AlPO-kan 15dod, (c) AlPO-
kan 33dod, (d) AlPO-kan 59dod e (e) AlPO-kan 100dod, após reação com (A) 
zirconoceno e (B) titanoceno, na concentração de 1 mol%. 
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Figura A1.3. Espectros de RMN no estado sólido de 13C-CPMAS de (a) AlPO-kan 
0dod, (b) AlPO-kan 15dod, (c) AlPO-kan 33dod, (d) AlPO-kan 59dod e (e) AlPO-kan 
100dod, após reação com (A) zirconoceno e (B) titanoceno, na concentração de 1 
mol% e espectro do respectivo metaloceno puro (f). 
 
Discussão A1.1. Determinação da absortividade molar e das quantidades ancoradas 
dos metalocenos. 
 
Para exemplificar como os cálculos foram realizados, utilizou-se o 
catalisador dicloreto de titanoceno. Para determinar a absortividade molar, fez-se uma 
curva de calibração utilizando três concentrações conhecidas do catalisador em 
clorofórmio e fez-se as análises de UV-vis desses líquidos. 
 
(A) (B) 
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Figura A1.4. Espectros de UV-vis de soluções em clorofórmio de dicloretos de 
titanocenos nas concentrações de 18,2 µmol L-1 (amostra 1), 37,6 µmol L-1 (amostra 
2) e 44,1 µmol L-1 (amostra 3). 
 
Sabendo-se que A = ε c l, e que, no caso em questão l = 1 cm, pode-se 
obter as absortividades molares (Tabela A1.1) e a curva de calibração (Figura A1.4). 
 
Tabela A1.1. Dados obtidos da análise de UV-vis de soluções em clorofórmio de 
dicloretos de titanocenos. 
Amostra  A C (µmol L-1) ε (mol L-1 cm-1) 
1 0,187 18,2 10288,9 
2 0,401 37,6 10652,6 
3 0,468 44,1 10541,1 
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Figura A1.5. Curva de calibração para determinação das concentrações de dicloreto 
de titanoceno presentes nos líquidos residuais das reações. 
 
A absortividade molar média para o dicloreto de titanoceno em clorofórmio 
foi de 10494,2 mol L-1 cm-1. Assim, pela absorbância obtida nas análises dos 
sobrenadantes das reações de ancoramento pôde-se determinar as concentrações 
presentes nos sobrenadantes. Sabendo-se o volume, determinou-se a quantidade 
remanescente em mols e, subtraindo-se da quantidade adicionada em reação, 
determinou-se então as porcentagens ancoradas pela reação.    
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ANEXO 2. Ancoramento do sistema MAO-ansa-zirconoceno e a 
integridade dos suportes 
 
Tabela A2.1. Resultados obtidos a partir da análise de fluorescência de raios X (FRX). 
Amostra % P % Al % CHON 
AlPO-kan 59dod 12,0920 12,0473 75,4354 
MAO-AlPO-kan 59dod 9,5263 21,8571 68,5291 
Sendo P = fósforo, Al = alumínio e CHON = carbono, hidrogênio, oxigênio e nitrogênio. 
 
Discussão A2.1. Cálculo para determinação da quantidade de alumínio antes e 
depois do tratamento com MAO. 
 
Amostra AlPO-kan 59dod: 
Em 100 g de amostra: 
.<U = 12,0473 3          <U =  12,0473 326,98 3.7!   = 0,4465 .7!  
 
./ = 12,0920 3          / =  12,0920 330,97 3.7!   = 0,3904 .7! 
 <U/ = 1,14 
 
Amostra MAO-AlPO-kan 59dod: 
Em 100 g de amostra: 
.<U = 21,8571 3          <U =  21,8571 326,98 3.7!   = 0,8101 .7!  
 
./ = 9,5263 3          / =  9,5263 330,97 3.7!   = 0,3076 .7! <U/ = 2,63 
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A estimativa da quantidade ancorada de MAO na amostra MAO-AlPO-kan 
59dod, foi realizada utilizando a seguinte relação: 
<U/ *<0<U/0\]' − <U/ <U/0\]' =  <U/ *<0 ]'>6] 
 
2,62 − 1,14 = 1,49 
 
Portanto, na amostra MAO-AlPO-kan 59dod:    _'`a'b c*<0 ]'>6] = 1,49 
 
No entanto, como a quantidade de fósforo (P) na amostra MAO-AlPO-kan 
59dod é referente apenas ao suporte (AlPO-kan 59dod), usa-se então a quantidade 
determinada de fósforo na amostra MAO-AlPO-kan:  
(<U)*<0 ]'>6] = 1,49 . / 
 
(<U)*<0 ]'>6] = 1,49 . 0,3076 = 0,4583 .7!  
 
Que é a quantidade de alumínio vinda do MAO, sendo a restante vinda do 
suporte. Determina-se então:  
 
(<U)*<0<U/0\]' − (<U)*<0 ]'>6] = (<U)de6f <U/0\]' 
 
(<U)de6f <U/0\]' =  0,8101 − 0,4583 = 0,3518 .7!  
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A partir dessa análise e com a ajuda dos cálculos, pôde-se estimar que em 
100 g de amostra tratada com MAO tem-se 0,8101 mols de Al, sendo desses, 0,4583 
mol vindos do MAO. Portanto, a quantidade de carbono (em grupos metila) 
adicionados ao suporte nas reações com MAO também é 0,4583 mol (em 100 g de 
amostra).  
 
Discussão A2.2. Cálculo para confirmação se houve variação na razão but/dod da 
amostra MAO-AlPO-kan 59dod. 
 
A partir da análise feita antes do tratamento com MAO da AlPO-kan 59dod, 
calculou-se a presença de 38,5 % de íons butilamônio e 61,5 % de íons 
dodecilamônio. A Tabela A2.2 apresenta os resultados da análise para a amostra após 
o tratamento com MAO, MAO-AlPO-kan, e, após a tabela, seguem os cálculos 
realizados.  
 
Tabela A2.2.  Resultados obtidos a partir da análise elementar de C e N. 
Amostra % C % N 
MAO-AlPO-kan 59dod 19,77 5,69 
 
Em 100 g de amostra: 
. = 19,77 3           =  19,77 312,01 3.7!   = 1,65 .7!  
. = 5,69 3           =  5,69 314,006 3.7!   = 0,41 .7! 
 
Subtraindo-se a quantidade total de carbono, observada na análise, da 
quantidade de carbono (metila) vinda do MAO ancorado, determinada por FRX, 
obtemos a quantidade em mols de carbono dos íons alquilamônio do suporte: 
 ()]U e6  f  − ()*<0 e6 ghi =  ()<Uj,U]kô',d 
 ()<Uj,U]kô',d =  1,65 − 0,4583 =  1,1917 .7!  
169 
 
 
 
Pode-se então dividir esse valor pela quantidade determinada de N (que é 
proveniente dos íons alquilamônio): 
 
 !mno!p.ôo7 = 1,19170,41 = 2,91 
 
Para determinar a razão molar dos íons alquilamônio presentes após 
tratamento com MAO: 
 
q r + s = 1                                                                 r +  s =  <Uj,U]kô',d 
 
r + s = 1 
r = 1 −  s                tuvwçãz {|. }    
 r +  s =  <Uj,U]kô',d 
121  r − 41 s =  2,91                 tuvwçãz {|. |  
Substitui 2.1   em 2.2 :  
12 (1 −  s)  −  4 s =  2,91  
12 − 2,91 = (12 − 4) s 
 s =  1,14  
 
Observou-se que a quantidade calculada apenas dos íons butilamônio já 
passou de 100 % da fração molar entre but/dod (sendo anteriormente 38,5 %).  
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Discussão A2.3. Cálculo para determinar a real proporção entre but/dod na amostra 
após tratamento com MAO 
 
  Amostra AlPO-kan 59dod: 
Do gráfico mostrado na Figura 34, tem-se que: 
~ =  52,71 %1,66 % = 31,75       
(7 # = í7 7 o!p.ôo7   = í7 n9o!p.ôo7) 
 
+pçõ %7!p (pá!o !.9p    ) →  rs =  0,6150,385 = 1,60 
 
Amostra MAO-AlPO-kan 59dod: 
Do gráfico mostrado na Figura 34, tem-se que: ~ =  13,49 %0,548 % = 24,62 
 
Relacionando então as áreas dos picos com as frações molares: 
 

~ <U/0\]'          →         rs <U/0\]'~*<0                  →                   rs *<0
 
 
q 31,75          →        1,6024,62  →        rs *<0 
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rs *<0 = 1,24              tuvwçãz {|.   
 
%p  r + s = 1            →          s = 1 − r          tuvwçãz {|.    
 
n9o9no7 2.3  . 2.4 :  
 r1 − r*<0 = 1,24 
r = 1,24 − 1,24 r 
r =  1,242,24 = 0,55  
# 2.4    →    s = 0,45  
  
Assim o suporte passou de 0,385/0,615, antes do tratamento, para 
0,45/0,55, depois do tratamento. Destaca-se assim que, pelo cálculo, aumentou a 
quantidade de íons butilamônio (de 0,385 para 0,45). Como não entrou íons 
butilamônio no tratamento, isso não seria possível. Como discutido anteriormente, a 
diminuição do espaço interlamelar da porção da amostra que não sofreu desfolhação, 
nos indica a saída de íons dodecilamônio. Consideramos assim que a porcentagem 
de íons butilamônio se mantém 38,5 % após o tratamento, assim pode-se também 
calcular a quantidade de íons dodecilamônio presente. Segue abaixo os cálculos. 
 
(s      →        r)>]U>U](s      →        r)6f]U             
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 0,45         →           0,550,385         →         r     
 
(r)6f]U = 0,471  
 
Assim, obtivemos a estimativa da presença de 38,5 % de íons butilamônio 
e 47,1 % de íons dodecilamônio no espaço interlamelar da amostra MAO-AlPO-kan 
59dod. Sendo que, os restantes 14,4 % são designados às espécies formadas pela 
interação da metila vinda do MAO com os íons alquilamônio da AlPO-kan. 
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ANEXO 3. Polimerização de eteno 
 
Discussão A3.1. Comparação da variação da ordem de adição dos reagentes quanto 
à atividade do sistema. 
 
O procedimento foi realizado de duas formas diferentes. No método 1 a 
adição da suspensão do catalisador ancorado foi realizada logo antes do início da 
contagem do tempo. Ou seja, inicialmente adiciona-se o tolueno ao reator purgado em 
argônio e, em seguida, adiciona-se o cocatalisador MAO e aguarda-se até que se 
atinja a temperatura desejada. Purga-se então o reator com o gás eteno e a reação 
inicia com a adição da suspensão do catalisador em tolueno. No entanto, desta forma, 
notou-se a perda do catalisador ancorado na seringa de adição, não sendo possível 
manter as condições estipuladas para reação e tornando os cálculos de atividade 
pouco confiáveis.  
Para minimizar estes erros, realizou-se o método 2. Neste, inverteu-se a 
ordem de adição no procedimento descrito anteriormente. Adicionou-se 
primeiramente o catalisador ancorado no reator e posteriormente se fez a adição do 
cocatalisador MAO e, assim, iniciou-se a contagem do tempo. Desta forma, ao se 
adicionar a suspensão com o catalisador no reator, a polimerização ainda não iniciará, 
já que ainda não há a presença do cocatalisador e nem do monômero. Pode-se então, 
adicionar o restante do solvente tolueno utilizando a mesma seringa. Desta forma ela 
é lavada e o material remanescente nela, aos poucos, é carregado para o reator. 
Segue os resultados da comparação desses método quanto à atividade catalítica na 
Tabela A3.1 e Figura A3.1. Para ambos os métodos, os experimentos foram realizados 
em triplicata. 
 
Tabela A3.1. Atividades catalíticas dos sistemas suportados preparados variando-se 
a ordem de adição do catalisador e cocatalisador no meio reacional. 
Amostra/ ρ  
(kg PE mol-1cat 
h-1) 
PE-AlPO-
kan 100dod 
PE-AlPO-
kan 59dod 
PE-AlPO-
kan 33dod 
PE-AlPO-
kan 15dod 
PE-AlPO-
kan 0dod 
Método 1  530 ± 125 544 ± 50 142 ± 1 72 ± 25 510 ± 130 
Método 2 1600 ± 213 1277 ± 458 352 ± 55 255 ± 50 2112 ± 28 
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Figura A3.1. Relação das atividades em polimerização de eteno variando-se a ordem 
de adição do catalisador e cocatalisador no meio reacional.  
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ANEXO 4. Cromatografia de Exclusão por Tamanho (CET) 
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Figura A4.1.  Curvas obtidas por CET das amostras a) PE puro e b) PE extraído da 
amostra PE-AlPO-kan 59dod, com temperaturas de sínteses de 60 °C.   
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Figura A4.2.  Curvas obtidas por CET das amostras a) PP puro e b) PP extraído da 
amostra PP-AlPO-kan 59dod, com temperaturas de sínteses de 60 °C.   
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ANEXO 5. Análises térmicas dos compósitos de PP 
 
Tabela A5.1. Resultados das análises térmicas dos diferentes polímeros obtidos com 
ansa-zirconoceno suportado em diferentes R-AlPO-kan para estudo da concentração 
do catalisador e da pressão do monômero. 
Amostra 
Pressão 
do 
monômero 
(bar) 
Quant. 
na 
reação 
(mg) 
Conc. 
Zr/AlAlPO-
kan (%) 
Tf 
(°C) 
Tc 
(°C) 
Tmáx 
da 
deriv. 
(°C)
 
Resíduo 
à 600 °C 
(%) 
PP-AlPO-
kan 0dod 
2 200 35 124,1 101,1 470 0 
PP-AlPO-
kan 0dod 
2 100 35 124,3 102,5 412 0 
PP-AlPO-
kan 0dod 
3 200 35 --- --- 445 57,0 
PP-AlPO-
kan 59dod 
2 200 35 123,0 100,1 469 0 
PP-AlPO-
kan 59dod 
2 200 10 124,3 101,5 --- --- 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
